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Die-Bibliothek im Hofmann-Hause, Sigismuadstraße 4, II. Stock, 
ist. Montags von 4—8 Uhr, Donnerstags von 10—2 Uhr, an den übrigen 
Wochentagen von 3—7 Uhr geöffnet. Vom 15. August bis 1. Oktober 
bleibt sie geschlossen; • - ' ■ " . ' 



Besondere Sitzung vom 1. Juni 1907. 

Vorsitzender: Hr. C. (-Jraebe. Präsident. 

Per Vorsitzende eröffnet die Sitzung, indem er auf den Besuch, 
durch zahlreiche Gäste und auswärtige Mitglieder hinweist. Er be- 
grüßt zunächst die Vertreter der Deutschen Physikalischen Ge- 
sellschaft, des Kgl. Materialprüfungsamtes (Gr. Lichterfekle) 
und der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, welche der 
•Einladung des Vorstandes gefolgt sind. Von auswärtigen Mitgliedern 
-jmd* Gästen sind u. a. anwesend die HHrn.: Hoirat Prof. Dr. A. 
"Bernthsen (Ludwigshaien), Prof. Dr. W. Biltz (Clausthal), Prof. Dr. 
B. Brauner (Prag),_Dr. IC Drucker (Leipzig), G. Th. Forbes (Cam- 
bridge, Mass.), Dr. P. Julius (Ludwigshafeu), Dr. B. Kuzma (Prag), 
Geh. Bat Prof. Dr. A. Ladenburg (Breslau), Prof. Dr. M. LeBlanc 
(Leipzig), Geh. Rat Prof. Dr. E.Meyer (Braunschweig), Prof. Dr. R. 
M 5 hl au (Dresden), Geh. Rat Prof. Dr. A. Remele (Eberswalde), 
Dr. Posenberg (Biebrich), Verlagsbuchhändler B. Tepelmann 
(ßraumsehweig), Prof. Dr. J. Wagner (Leipzig), Dr. E. Wilke-Dör- 
furt (Göttingen). Der Vorsitzende heißt die Versammelten willkommen, 
besonders aber Hrn. Prof. Dr. Th. W. Richards aus Cambridge (Mass.), 
dessen zusammenfassender Vortrag 

»Neuere Untersuchungen über die Atomgewichte« 

den einzigen (Segenstand der Tagesordnung bildet. 

An den Vortrag schließt der Vorsitzende folgende Ansprache: 

»Hochgeehrter Herr Kollege! 

Die große Zahl der Zuhörer, die sich heute hier -versammelt 
haben, um Ihren Worten zu lauschen, zeigt, welch reges Interesse 
Bta-em Vortrag entgegengebracht, worden ibt, und der reiche Beifall, 
Berichte cf. D. Ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 178 
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der Ihnen .soeben gespendet wurde, beweist, in wie vortrefflicher 
"Weise Sie es verstanden haben, die hochgespannten Erwartungen 
zu erfüllen. 

Yor einem Jahrhundert hatte Daltnn den ersten Versuch ge- 
macht, eine Tabelle der Atomgewichte aufzustellen. Seit jenem Zeit- 
punkt ist die Bestimmung dieser Konstanten immer eine der wich- 
tigsten und vornehmsten Aufgaben der Chemie gewesen. Es lasse» 
sieh nun im Verlaufe dieser Zeit drei große Epochen unterscheiden. 
Die erste ist mit dem Namen von Berzelius, dem. Begründer 
exakter Atcmigewiehtsbestimnumgen, gekrönt; die zweite entspricht 
den klassischen Arbeiten von Marignac und Stas. Die dritte 
Epoche, in der wir uns augenblicklich befinden, wurde angeregt 
durch die Auffindung des periodischen Systems und vor allem durch 
die moderne Entwicklung der physikalischen Chemie. In. derselben 
zeigt sich zum ersten Male der bedeutende Einfluß der in eleu Ver- 
einigten. Staaten von Nordamerika ausgeführten Untersuchungen. 
Das Licht wissenschaftlicher Forschung, welches, von Europa aus- 
gehend, über den Ozean hinüber strahlte, leuchtet jetzt glänzend zu- 
rück. Unter den Forschern dieser dritten Epoche haben. Sie, hoch- 
verehrter Herr Kollege, ■ sich für immer eine hervorragende Stellung 
erworben. 

Wir waren daher hocherfreut, aus Ihrem Munde die Schilderung 
Ihrer Arbeitsmethoden und Ihrer wissenschaftlichen Ziele zu ver-* 
nehmen. Empfangen Sie dafür unseren besten Dank! Mögen Sie 
auch fernerhin auf dem von Ihnen so erfolgreich bearbeiteten Unter- 
suchungsgebiet zu reichen Früchten gelangen!« 

Der Torsitzende: Der Schriftführer: 

('. Graebe. C. Schotten. 
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Sitzung vom 10. Juni 1907. 

Vorsitzender: Hr. S. Gabriel, Vizepräsident. 

Das Protokoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 
Der Vorsitzende begrüßt das auswärtige Mitglied, Hrn. Prof. 
'Dr. O. Asch an (Helsingfors). 

. Er teilt sodann mit, daß die Societü Chimitjue de France i:: 
den Tagen vom 16. — 18. Mai d. J. ihr 50-jähriges Bestehen festlich 
?>egangen hat. Unsere Gesellschaft hat der an sie ergangenen Ein- 
ladung entsprochen, indem sie die HHrn. C. Graebe, C. Liebermaim 
Tincl C. A. v. Martins zu der Pariser Feier entsandte. Der Societe 
Chiiuique wurde die folgende, von Hrn. C. Graebe verfaßte und 
überreichte Adresse gewidmet: 

Die Deutsche Chemische Gesellschaft schätzt sieh glücklich . heute 
ihrer ältere» Schwester, der Societe Chimitjue de France, ihre hexten 
Glückwünsche und die Versicherung aufrichtiger Sympathie und Bewun- 
derung darzubringen. 

Als cor jetzt fünfzig Jahren drei, junge Chemiker in Pari* den 
Plan faßten, einen Verein zu gründen, um durch Vorträge sich gegen- 
seitig das Studium, zu erleichtern, da konnten nie -wohl kaum ahnen. 
welche reichen Früchte aus dem ton ihnen ausgestreuten Samenkorn 
hercorgehen würden. Diesen ersten Pfadfindern schlössen sich sofort 
einige junge Fachgenossen an. dann folgten solche, die schon bedeutende 
Leistungen aufzuweisen hatten. Nun erhöh sich der neue Verein zu 
höherem Plug und entwickelte sich, dank der tatkräftigen Leitung des 
ersten Präsidenten Airui Girard und dem Eifer der Mitglieder, zu einer 
Gesellschaft, die das" Bestreben hatte, alle Chemiker zu rereinigen, und 
deren Ehrgeiz dahin ging, ein iriehtiges Mittel zur Förderung der 
Chemie zu werden. 

Glänzend ging diese Hoffnung in Erfüllung. In jeder Sitzung 
vermehrte sich die Zahl der Mitglieder, und die älteren, auf der Höhe 
ihres Ruhms stehenden Forscher schlössen sich den jüngeren Kollegen 
cm. 'Die Namen des im Dezember 1858 gewählten Vorstandes zeigen, 
Z;U welcher Bedeutung sich in hu kurzer Zeit die Societe Chimique ent~ 
imckeli hatte. Neben Dumas ah Präsidenten gehörten ihn Pasteur. 
Ctthours, Wurtz. Girard. Leblanc und Cloiz an, und in der 
Mitgliederliste befinden sich die Namen aller wissenschaftlichen Koryphäen 

17»* 
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auf cJieinisehem Gebiete, an denen Frankreich .stets so reich -war. Leider 
sind die. meisten Mitglieder* die den ernten Werdegang Ihrer Gesellschaft 
mitgemacht haben, dahingeschieden. Auch einen der Bedeutendsten, Ihren, 
tinrerge/jliehen Ehrenpräsidenten Mu re ellin Bert lielot, .können wir an 
t/iese/rt Ehrentage nicht mehr hier begrüßen. Mit liefer Trauer denken wir 
daran, daß er Ihnen und uns vor zwei .Monaten entrissen wurde. 

Von. Anfang an hat Ihre (Gesellschaft, mit richtigem. Blick erkannt, 
irie segensreich für die Chemie es ist, wenn Wissenschaft und Technik 
freudig zusammenwirken, und sie hat es sofort verstanden, bedeutende 
und strebsame Industrielle, wie K irhlni ann und Scheurer- K estner, 
für ihren Kreis .;« gew'mnen. Getreu Ihrem ersten. Programm haben 
Sie den Ausländem aufs freundschaftlichste die Pforten Ihrer Gesell- 
schaft geöffnet. Die jungen Chemiker, welche nach Paris kamen, um 
xieh weiter wissenschaftlich auszubilden, waren entzückt, sich Ihnen an- 
schließen zu dürfen, und verdankten Ihnen das Glück, einen reichen 
Schatz wissenschaftlicher Anregung und Heber Erinnerungen in ihre 
Heimat mitzunehmen. 

Durch das von. Ihrer Gesellschaft herausgegebene Repertoire de 
Chimitf pure, et appliquee. das Sie später mit Ihrem Bulletin vereinigten, 
und das JVurtz in so vortrefflicher Weise organisiert und geleitet hat, 
haben Sie nicht mir den Chemikern Frankreichs, sondern auch denjenigen 
der übrigen Länder einen großen Dienst, geleistet, und leisten, ihn noch 
heute. Wir deutschen Chemiker erinnern uns dankbar der Tatsache, 
daß die in unserer Sprache erschienenen. Arbeiten durch Ihr Repertoire 
und Ihr .Bulletin in Frankreich allgemeiner bekannt, wurden, als es 
ohne eine solche Wiedergabe, möglich gewesen wäre. 

Auch sonst haben Sie ■wiederholt die Initiative zu freundschaftlichem . : 
internationalen Verkehr und Zusammenwirken ergriffen. So ging ayß 
dem Pariser 'Chemikerkongreß im Jahre 1888 von Ihnen die Anregung 
zur internationalen Regelung der Nomenklatur. am; nachdem Sie,.wßMmid 
dreier Jahre mit. großem Eifer und Fleiß am dieser Aufgabe gearbeitet,:, 
hatten, kam der Kongreß in Genf zustande, der, dank Ihrer rortreff- 
lichen. Vorarbeit, zu ersprießlichen und wichtigen Resultaten fährte. Im, 
Jahre 1900 haben Sie dann eon neuem, bei Gelegenheit der'' beiden 
chemischen Kongresse in Paris Ihre Fachgenossen mit derselben JJebeus- 
würdigkeü und dem gleichen Entgegenkommen empfangen. 

-'■Die' raieke ,v.nd glänzende Entwicklung, welche die Sociefe Chimique '■". 
.genommen' hatte,, war zehn Jahre nach der Gründung Ihrer Gesellschaft:' 
■■ ein, ^tpim.e^f.lißker Anstoß, auch in Deutschland eine ähnliche VereinigiMg 
■m-bilden. Ihre Organisation -neben derjenigen der Chemical Society war 
: mi? ■■Modell, [■weloh.& , uns, ,. ; fliese Aufgabe wesentlich erleichterte. 

■ An dem 1 heutigen Tage können Sie mit berechtigtem Stolz auf: die ;.;, 
; /#sf% :<ek«ten Jahre Ihres Schaffens und Wirkens zurückblicken, ■Die''' 



_ 2 ü 3 _ 

Deutsche Chemische (Gesellschaft wünscht rem Merzen, dajt clei neue 
LeheiikfihsduutU in welchen die S'oeiefe Chimique de France eintritt, un 
ebenso fruchtbringender und iec/ensre icher werden moc/e. Diesem Wunsche 
fugen wir noch den zueden hinzu , daß auch die Beziehungen zu.ischin 
dei französischen und deutschen chemischen Gesellschaft vi dei selben 
nnije nehmen Weise wie bishei — auf gegenseitige Sympathie find Wert- 
schätzung gestutzt — fortbestehen werden. 

( '. t, raehi . 
Piubident. 
W. Will. t. Si hotten, 

,\ hnftfuhi ei . ,SV In ifffuhi er. 

Nachdem der Yoi sitzende bekannt gegeben liat, daß von dem 
»Deutschen Verein zum Schutze des gewerblichen Eigen- 
tums« an unsere Gesellschaft eine Einladung zu dem vom 3.-8. Sep- 
tember rl. J. in Düsseldorf tagenden Kongresse ergangen ist, -\ erlieft 
der Sehriftfiihrer den weiter unten abgedruckten Auszug an* dein 
Protokoll der Vorstandssitzung vom 28. Mai 1907. 

Als außerordentliche Mitglieder sind aufgenommen dieHHrn.: 
Neirath, L. F., Berlin; Ammeseder, F., Prag; 

Charou, E., Paris; Marcusson, Dr. ,!., Berlin; 

Bauer, Dr. E.. Paris; Heise, Prof., Bochum; 

Kunz-Krau-e, Dresden: Speh, C. F., New Ha^en. 

Glinka, X., Porefechje; 

Als außerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die IIHrn,: 
Kanasirski, Georg, Tiörnerstr. 28, 
Fischer, Waltlemar, Hohestraße 18, 
Zortmann, Krael, Sternwartenstr. 44, 
Ruggli, Paul, Härtelstr. 21 IL 
Komagel, <-)eorg, Albertstr. 30, 
Picton, Normann, Talstr. 15 III, 
Eosanoff, Nicolaus. Ilohenzollernstr. 8 II, 
Meisenburg, Kurt, Linnestr. 6 p., 
Kemmench, Wilhelm, Simont.tr. <s IT, 
Koppe, Ernst, Emilienstr. 24 II, 
Husch er, Friedrich, Kömgstr. 5 II, 
Staiger, Fritz, Kurprimstr. 20, 
Kiessling, Otto, Windmuhlenstr. 43 II, 
Posnjak, Georg, Kronprinzstr. 51 I, 
Borchers, Erich, Glockengießerstr. 1, Goslar 
Kretzschmar, Hermann, Neefestr. 401, Chemnitz 
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Richter, Apotheker Gideon, Üllöi nt 105, Budapest (durch 

It.. Wolffen .stein und E. Peltnei'); 
Each. <.».. Engelstr. 0. j .lena (durch L. 

Ha u ptniaim, Peter. Schillerstr. 1, j Wolf! und IL 
Heroher, Richard. Lutherstr. HO, ' Marburg): 

Siiabousehynski. Theodor, Miasnizkaia, Moskau (durch 

\V. Schar -«-in und P. Jacobson); 
.Innies, Thomas Campbell. Unhersity College ol Wales, 

Aberystwyth (durch J. .). S udborough und P. Ja oobso n); 
Srhrader, Dr. Georg. Windscheidstr. -2M. Charlottenburg Y 

(durch S. Litthauer und R. Griiter); 
Tlimuauii, Ed.. Leonbardstr. 18. Zürich 1 (durch A. Werner 

und P, Pfeiffer): 
Pointet. Gaston, Villeneuve-la-Garenne (Seine), Frankreich 

(durch E. Xoelting und H. Wild); 
Levites, Semen, Ejeswyi Ostnrw. St.' Petersburg (durch 

A. Fawofsty und E. Birou); 
j'oekmühl. Mas, Bayerstr. 5511, Aufgang III, München 

(durch .V. Iviuhom und C. Ladiscli); 
Pfister, Karl, Nymphenburger Str. 4-71. i (durch O. Eiiti- 

Miincben j roth und 

i less. 1! erm a im, Luisenstr.oö. Miinehen 0. Piels); 

Barbier, A., Vi Boulevard Georges Favon, fJenf ( 
Eres lau er. Joseph, Ecole de Chiude. >■> 

Gain.s, AI Ions, Rue Levrier 3, 
Solo v eitc'liik, .Max. Eue du Conseilgeneralld,» 
Albertiui, Alberto, Eue de Candolle 2, ■> . 
llüssv. Maus. Rue de Carouge 8. » ; ..." 

" ' 1 I c t e t 

üiissy, Richard, Rue du Conseil generali Hb ■'■ 

Eadosevie. Radoslan, Boulevard du Pont ' ,.., ,, , 
v . ,, ' r< z i 1*- h ehr- 

u Arve «'. u-eni I 

Popper. Xicohius, Boulevard du Pont d*Ar\e ib * ' ' 

Genf 
Holsboer. Max. Rue de Oandolle 4. Genf 
K <"> nig. Carl. Boulevard du Pont d'Arve 7. » 
Sabo, Charles, Guesti (Rumänien) (durch A. Pictet iuk! 

P. Kehv.imin.ii.); 
Benz, .Dr. Max, Zürich, Ekigenüss. Chemie- 1 r j ,,i t> 

gebä ' ilde / Wil'lstiitter 

Krmisz, DipI.Chem. La'szlo, Zürich, Eidgenöss.' , 

,,'.,-, > und 

ö ' A. Pia -Hie ii- 

tielj; ■ 



(durch 



v.'neuiiegeoaiiae / 

Mtiver, Dipl. Chemiker Erwin W., Zürich, \ 
Kbb>'p'nriss. ( 'JiA'nräAofpHH iu]^ / 



Eidgem'iss. Cheuiiegebiitide 
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Lytsikns*. Michael, .loüehiinstab'rstr. 2b', Chariotteni.Hirg 
',/hii'oli A. Boseniieim und TL .1. Mever). 



Für die Bibliothek sind als Geschenk e eingegangen: 

i'Ii. Jahresberichte von C. "Merck. XX. Jahrgang, 1906. Darmstadt 

1907. 
-'Jti. Jahrbuch de.-, A'ereias der Spiritusfabrikant en in Deutschland. 

7. Band, 1907. 
773. Sammlung eis emiseher und chemisch -tu ehnisch er Vorträge, 
herausgegeben von F. B. Ahrens. XL Band, Heft 12: iL Scholz: 
Die optisch-aktiven Verbindungen des Schwefels, Selens, Zinns, Silieinms 
und Stickstoffe. Stuttgart' 1907. 

1832. Semnil er, F.W. Die ätherischen * >U- nach ihren chemischen Be- 
standteilen. 4. Band. 14. Lieferung. Leipzig 1907. 

LsSO. (Dneiin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie, herausge- 
geben von C. Friedheim. 29.-33. Lieferung. Heidelberg 1907. 

1*98. Xumniemlistc der Deutschen Patentschriften nach 8000 Grup- 
pen sachlich geordnet. Teil I— V. 1907. 
3 U6. Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie und ver- 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begründet von J. Liebig und 
iL Kopp, herausgegeben von G. Bodliincler, W. Kerp und 3. 
Troeger. Für 1907, Heft 7. Brannschweig 1907. 

MK.iT. Arrhenius, S. Das Werden der Welten. Ans dem Schwedischen 
übersetzt von L. Bamberger. Leipzig 1907. 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 

S. Gabriel. C. Schotten. 



Auszug aus dein 

Protokoll der Vorstands-Sitzirng 

vom 28. Mni 11*07. 

Anwesend die il Hrn. Vorstandsmitglieder: S. Gabriel. A, Bau- 
HO w, E. Büchner, C. Duisberg, E. Fischer, G. Kraemev, C. 
Lieberntan n . "W-I\*ernst, A. Pinner. E. Psehorr, C. Schotten . 
W. Staedel, IL Wichelhaus, W. Will. Ü. X. Witt, sowie der 
Generalsekretär Hr. P. Jacobson und der Yenvaltungssekretär Hr. 
K. Stelzjter, 

Auszug aus Mr. 20. Die Deutsche Chemische Gesellschaft ist 
aufgefordert worden, in den »Atisschuß zur Wahrung .der gemein- 
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samen Interessen des Chemikerstandes«, der zurzeit aus je zwei 
Vertretern des »Vereins Deutscher Chemiker«, der »Freien Ver- 
einigung Deutscher Nahrungsmittelclienuker« und des »Ver- 
bandes selbständiger öffentlicher Chemiker Deutschlands« 
besteht, durch Delegation von zwei Vertretern mit Sitz und Stimme 
förmlich einzutreten. Der Vorstand beschließt, dieser Aufforderung 
der bisher an dem Ausschuß beteiligten Vereine zu entsprechen, und 
delegiert als Vertreter der Deutschen Chemischen Gesellschaft die 
HHrn. Buchner und Will in diesen Ausschuß. 

Auszug aus Kr. 21. Der Vorstand bestimmt, daß das ca. im 
Juli d. J. herauszugebende, von den HHrn. A. Hesse und I. Bloch 
bearbeitete IL Generalregister des »Chemischen Zentralblatts« 
(die Jahrgänge 1902 — 1906 inkl. umfassend) an die Mitglieder im 
Inlande portofrei für 25. Mk., an diejenigen im Auslände portofrei für 
27 Mk. 50 Pf. geliefert werden soll. Für den gleichzeitigen Bezug 
von Generalregister I und II wird der Preis von 40 Mk. (bezvv. 44 Mk.) 
festgesetzt. 

27. Der Vorstand nimmt Kenntnis davon, daß in der Sitzung 
des Kuratoriums der Hofmann - Haus - Gesellschaft in. b. Ti. 
vom 20. März d. J. die Bilanz, sowie das Gewinn- und Verlustkonto 
für das Jahr 1906, welches mit einem Überschuß von 5249 Mk. ab- 
schließt, vorgelegt worden sind, und daß das Kuratorium beschlossen 
hat, 4500 Mk. als 1 '/»-prozentige Dividende zu verteilen. 

28. Der Vorsitzende der Hofmann-Haus-Gesellschaft, Hr. C. A. 
v. Martins, hat dem Vorstande mitgeteilt, daß Fräulein Katharina 
Scheibler (Wiesbaden) auf ihren Anteil an der Hofmann-Haus-Ge- 
sellschaft zugunsten der Deutschen Chemischen Gesellschaft verzichtet 
hat. Der Vorstand hat bereits Fräulein Scheibler seinen wärmsten 
Dank für diese Förderung des Hofmann-Haus-Unternehmens ausge- 
sprochen. 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 

S. Gabriel. W. lull. 
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Mitteilungen. 



373. Theodore Williams Richards: Heuere Unter- 
suchungen über die Atomgewichte. 
(Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 1. Juni 1907,} 
.Meine Herren! 

Dem' Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft danke ich 
herzlichst für die freundliche, an mich gerichtete Aufforderung, hier- 
über neuere Untersuchungen betreffs der Atomgewichte vorzutragen. 
Auch Ihnen Allen danke ich für Ihre gütige Anwesenheit. Jedermann 
■würde über eine solche Gelegenheit, wo in der Welt sie, auch sich 
ihm böte, glücklich sein; für einen Chemiker unter Chemikern in 
Berlin ist sie besonders wertvoll, denn Berlin ist heutzutage als das 
Zentrum chemischer Gedanken und Experimente in der ganzen -weiten 
Veit aulzufassen. 

Meine Herren! Ich soll Ihnen heute über einen Gegenstand vor- 
tragen, der mir einer der inter2ssantesten und bezauberndsten zu sein 
scheint, so weit es sich um wissenschaftliche Dinge handelt. Denn 
die Atomgewichte sind nicht etwa bloß trockne Ziffern ohne wei- 
tere Bedeutung, sondern sie stehen zweifellos auch im Zusammenhang 
mit der wahren Natur der Materie, und ihre Größen lassen der intel- 
lektuellen Spekulation einen weiten Spielraum. 

Es ist nicht nötig, vor dieser Hörerschaft von Fachgelehrten auf 
•die Geschichte der AtoiMgewichtsbestimmung einzugehen. Sie alle 
wissen, daß Richter, zuerst die Idee der bestimmten Ver'bindungs- 
, Proportionen aufgenommen hat, daß Dalton unabhängig davon diese 
Idee wieder entdeckt und zu ihr den Begriff der multiplen Propor- 
tionen hinzugefügt hat, und daß Berzelius, Dumas, Marignac, 
Stas und viele andere Forscher große Abschnitte ihres Lebens der 
genauen "Wertung dieser fundamentalen Zahlen gewidmet haben. 

Der auffallendste Fortschritt in. allen diesen Reihen, wachsender 
Genauigkeit ist vielleicht von Berzelius erzielt worden, der gewaltig 
über die Arbeit seiner englischen Vorgänger hinausragte. Mit der 
Steigerung der Verfeinerungen wurde es schwerer und schwerer, irgend 
eine Neuerung zu den vorhergehenden hinzuzufügen, so daß die 
nächsten Schritte nicht so schnell folgten; aber nichtsdestoweniger 
machten Marignac und besonders Stas beträchtliche weitere Fort- 
schritte. 

Es konnte, nicht erwartet werden, daß jede dieser Arbeiten frei 
von Fehlern war, denn Vollkommenheit ist kein Charakteristiktim 
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menschlichen Streben* irgend einer Richtung. Und in der Tat sind 
in manchen Teilen der Untersuchungen aller dieser »alten Meister* 
»hier gefunden worden. Nichtsdestoweniger aber ist ihr Werk wohl 
eines sorgfältigen Stadiums wert. 'Viele Anregungen kann man aus 
den Schriften dieser Beißigen und befähigten Männer entnehmen, aber 
Jede derartige Anregung muß gründlichst, im Sinne der neuen physi- 
kalischen Chemie nachgeprüft werden. 

Per Gegenstand des heutigen zusammenfassenden Vortrages be- 
rührt indessen nicht die älteren Atomgewichtsbestimnmngen, sondern 
mehr diejenigen der neuesten Zeit. Um das Verständnis des Gegen- 
standes etwas klarer zu gestalten , wird es sich vielleicht verlohnen, 
kurz die Haupteriordernisse im üniritS wiederzugeben, die ein Experi- 
mentator, der einer derartigen chemischen Bestimmung näher tritt, 
braucht. 

Vor allen Dingen sind Tier wesentliche Bedingungen bei diesem 
Beginnen zu erfüllen, wenn die Bestimmung einen Wert haben soll. 

An erster Stelle muß eine passende Substanz gefunden werden, 
die man. in vollkommen reinem Zustande erhalten kann. 

Zweitens dar!' diese Verbindung neben dem zu studierenden 
Elemente nur Elemente mit wohlbekanntem Atomgewicht enthalten. 

ft ritten s muß die Valenz der Elemente in dieser Verbindung 
wohl definiert sein; die Substanz darf z.B. nicht ans einer Mischung 
zweier Oxydationsstnfen bestehen. 

Viertens muß die ausgewählte Verbindung für die Analyse ge- 
eignet sein. bezw. ihre exakte Synthese aus den gewogenen Elementen 
möglich »sein. 

Hiese vier Erfordernisse liegen alle so auf der Hand, daß eine 
weitere Spezialisierung hier nicht notwendig ist. ihre Erfüllung ist 
indessen nicht immer leicht, und oft sind weitgebende chemische und 
physikalisch-chemische Kenntnisse erforderlich, um die richtige Auswahl 
der zu studierenden Substanz 7.11 sichern. Manch eine sonst, ausgezeich- 
nete Arbeit ist wertlos geworden durch eine anfänglich falsche Auswahl .■■ 
des Materials; denn oft führt noch so große Sorgfalt zu keifiem wich- 
tigen. Ergebnis,' wenn die verwendete Substanz ungeeignet war. 

Ein.' großer Teil des Erfolgs der modernen, genaueren Arbeiten 
über 'Atomgewichte ist nur auf diese sorgfältige Auswahl des Materials 
zurückzufahren. ■ ' ., 

,, Nach der Auswahl des Materials zerfällt' die ..darauf folgende prak- 
tiöefae Arbeit naturgemäß in zwei Teile: 

■''; ' ..'Erateae ■■ die qualitative Ausführung der Darstellung genügender 
..JÄgeiv -flfirklieh reiner ■ Sitbstahzen, ' tthd 
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Zweitens die quantitative Bestimmung ihrer Zusaiiimensetzunji- 
oder ibre Yergleichung mit gewogenen Mengen anderer reiner Stoffe. 

Ali! die Reinheit des Materials wird nicht immer genügende Sorg- 
falt gelegt, ^ficht selten verwendet jemand unendliche Mühe auf die 
.Messung irgend welcher Eigenschaften, die eine Substanz besitzt, 
welche so unrein ist, daß sie keinen Augenblick weiterer Berück- 
sichtigung wert wäre. Selbst Stas hat hei aller seiner Vorsicht nicht 
immer ein einigermaßen zufriedenstellendes Resultat in dieser Hinsicht 
erzielt. Jedoch nicht mir anorganische Chemiker und Physiker haben 
auf Reinheit des Materials zu sehen; die Methoden, die bei den ge- 
nauesten Arbeiten augewendet werden, sind besonders auch auf die 
Produkte der organischen Synthese anwendbar. Je komplizierter in ■ 
der Struktur und je ähnlicher die miteinander gemischten Substanzen 
sind, um so wissenschaftlicher und 'gründlicher müssen die Hilfsmittel 
sein, die man zur ".Darstellung jeder von ihnen in reinem Zustande 
braucht. Diese Tatsache ist niemals klarer als neuerdings gerade, 
hier in Berlin anerkannt worden. ' 

Die Reinheit der Präparate ist auch ebenso wichtig im quantita- 
tiven Vorgang der Analyse, obgleich dieser selbstverständlich weit 
verschieden von dein qualitativen bezüglich der einzelnen Umstände 
seiner Ausführung ist. 

Bei der qualitativen Reindarstelluug könnte man mitunter 90 ",' ( . 
der Substanz ohne irgend welche ängstliche Bedenken verlieren; bei 
der quantitativen Bestimmung dagegen darf nicht der einhundert- 
tausendste Teil der Substanz verloren gehen, wenn man diesen Verlust 
verhindern kann. Nichtsdestoweniger wünscht in beiden Fällen der 
Forseher, am Ende seines Prozesses eine vollständig reine Substanz 
zu erhalten, die mit keinerlei zufälligen Verunreinigungen irgend 
welcher Art behaftet, ist. Insoweit sind beide Prozesse analog und 
gestatten dieselben Betrachtungen. 

:• Diese Frage hat soviel mit dem Erfolg modemer Arbeit zu tun, 
daß wir sie jetzt ausführlicher besprechen müssen. 

Verschiedene Umstände physikalisch-chemischer Art sind von all- 
gemeiner Bedeutung in ihrem starken Einfluß auf die Reinheit fa.st 
aller Präparate. Sie lassen sich allgemein aus der Tatsache herleiten, 
daß wir gewöhnlich die Materialien durch Änderung des Zustande* 
oder der Phase, in welcher sie vorhanden siud, reinigen. Wir reinigen 
z. B. ein Salz durch Auflösen und Krystallisieren. Hierbei bringen 
wir es zunächst in die flüssige Phase und dann wiederum in den 
festen Zustand zurück. Weiter reinigen wir eine Flüssigkeit durch 
Destillation , ein Prozeß, welcher natürlich , ebenfalls eine doppelte- 
Phasenänderung einschließt. Daher hängt der Grad der Reinigung, 
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■die man auf irgend einem solchen Wege ausübt, in jedwedem Falle 
■davon ab, was in dem Augenblick der Abscheidung der neuen Phase 
sich ereignet, sowie von der "Vollständigkeit, mit der diese Phn.se von 
der zurückbleibenden getrennt werden kann. 

Eine dieser allgemein gültigen Kegeln ist folgende: 

•iede Substanz, die sich in einer festen Phase abscheidet, 
hat die Neigung, auf ihrer Oberfläche oder in ihrem Innern 
einen Teil der anderen Substanz in der Phase, aus der sie 
abgeschieden wurde, zurückzuhalten 1 ). 

Diese Neigung kann sehr groß sein, wie in dem Falle der iso- 
morphen Substanzen, oder sehr klein, wie in dem Falle des Ein- 
schlusses von Wasserstoff in elektrolytisch dargestelltem Metall. ' Sie 
zeigt sich bei 'den Erscheinungen, die man feste Lösung oder 
Okklusion und Adsorption nennt. Zu diesen zwar prinzipiell ver- 
schiedenen, aber im vorliegenden Falle in gleicher Weise wirkenden. 
Erscheinungen kommt für praktische Zwecke noch die weniger innige 
Inklusion kleiner Zellen der ursprünglichen Phase in die neue feste 
hinzu. Praktisch kann man niemals mit Sicherheit, wenn man nicht 
■das Gegenteil beweisen kann, annehmen, daß eine neugebildete feste 
Phase nicht einen Teil derjenigen, aus welcher sie hervorgegangen ist, 
einschließt. Viele Beispiele könnte man hierfür angeben. 

Alle Niederschläge oder Krystalle aus wäßrigen Lösungen ent- 
halten Wasser, das nicht chemisch gebunden ist, selbst die wunder- 
voll glänzenden und anscheinend trocknen Krystalle des elektrolyti- 
schen Silbers. Dieses scheint sehr rein zu sein, aber es enthält in 
Wirklichkeit sowohl Wasser als auch Silbernitrat-). 

Daher muß man in der Regel jede solche feste Substanz, welche 
genau zu wägen ist, in einer trocknen Atmosphäre vor dem Wägen, 
schmelzen, um zufällig vorhandenes Wasser auszutreiben. Einfaches 
Erhitzen, selbst auf 200° oder höher, ist nicht hinreichend, da die 
Spuren, der eingeschlossenen Flüssigkeit nicht imstande sind, ihren 
Weg ans der dicht gefügten festen Struktur zu erzwingen. 

Ja, nicht nur ein Teil der Flüssigkeit wird auf obige Weise 
mit jedem Niederschlage mitgerissen, sondern es können auch Spuren, 
irgend welcher anderen Substanzen, die in der Lösung vorhanden' 
sind, ebenfalls mit eingeschlossen werden 3 ). Bei all eh möglichen 
gegenseitigen Fällungen enthält leicht der Riederschlag Spuren aller 



') Richards, Ztsehr. für . physikal. Chem.,40i 189 [1908]. 
■' 2 ) Lord Bayleiglx'TO.dMi-s. Sidgwlek, Phil. Trans. 175, 470 [1884]. 
: — Richards, PrQc.Amer.Aead., 23, 177 [1887]. — Richards, Oollins 
■TOd,fiai.m'rod r 'Zj!söhr.i. pbys, Chera. -87, 336 [1900]. 

'..'■' . .^..«B^Richirds und Parkier, Prbe. Aroer. Acad. 31, 67 [1894], ..:' 
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anwesenden Säuren und Basen neben den Elementen, die der Haupt- 
sache nach den Niederschlag zusammensetzen. Silberchlorid z. B., 
das aus einer Lösung von Natriuniehlorid durch Silbernitrat gefällt 
ist, kann. Spuren von. Natriumchlorid, Silbernitrat oder Natriumiiitrat 
enthalten, je nach der Art der Fällung 1 ). Die einzige Methode, sieh 
gegen diese Fehler zu schützen, liegt in der Ausführung der Fällung 
ans möglichst verdünnten Lösungen. 

Derjenige Anteil der Substanz, der auf diese Weise nur nu der 
Oberfläche festgehalten oder adsorbiert wird, kann in der Regel durch 
gründliches Waschen entfernt -werden, aber ein Teil ist möglicherweise 
unterhalb der Oberfläche eingeschlossen, und diesen Teil kann keinerlei 
Waschen entfernen . 

Offenbar können Niederschläge, die eine lockere, schwammige Be- 
schaffenheit halien, z. B. Silberchlorid, erfolgreicher ausgewaschen 
werden, als starre, kristallinische; denn die innersten Poren der 
schwammigen Niederschläge sind zugänglich, während diejenigen der 
krystallinischen einem ganz festen Gefüge angehören. 

Nicht nur feste Körper, die sich aus' Flüssigkeiten gebildet 
haben, neigen dazu, die Verunreinigungen, welche sie im Augenblick 
ihrer Bildung umgeben, festzuhalten, sondern auch feste Körper, die 
iius anderen festen Körpern hervorgegangen sind, zeigen dieselbe 
Neigung. So enthält Kupferoxyd, das man durch Glühen des basi- 
schen Nitrats 'dargestellt bat, stets Stickstoff, welcher erst bei der 
Temperatur, bei der das Oxyd sich zu zersetzen beginnt, entfernt 
wird. Der Gefangene ist nicht imstande zu entweichen, bevor nicht 
die Gefängniswände niedergerissen sind 2 ). 

In beträchtlichem Grade ist der Grund für die Überlegenheit der 
neuesten Atoingewiehtsbestimuiungen gegenüber den älteren Arbeiten 
von Stas und. seinen Zeitgenossen auf die sorgfältige Entfernung 
dieser Fehlerquellen zurückzuführen. 

, Nicht nur eingeschlossen wird eine Flüssigkeitsphase zum Teil in 
einen festen Körper, .der sich aus ihr abscheidet, sondern es haftet 
auch eine Menge Flüssigkeit an -der Oberfläche des festen Körpers. 
Für die Darstellung reiner Substanzen spielt das Abschleudern der 
Krystalle bei der Entfernung der anhaftenden Mutterlauge eine große 
Rolle. Die Vorzüge des Zentrifugierens, das seit langem in der 
Technik angewendet wird, haben merkwürdigerweise bei wissenschaft- 
lichen Forschern nur wenig Anklang gefunden. Zweifellos hat ihre 
ununterbrochene Anwendung seit fünfzehn Jahren viel zu dem Erfolg 



,,;:,;') Richards und Wells, Ztschr. f.-anorg. Chem. 46, 88 [1905]. ' 
'''"'- *j ; Kxohards, Ztschr. 1 anorg. Chem. 1, 198 [1892]. Proc. Aiüer. Äcad. 
26, 281' [18913; 33, 399 [1898]: 38, 200 [1903]. ' 
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<!er AtomgewichtsbestiniiuiiDgen an der Harvard- Universität beige- 
tragen ')■ 

Die Anwendung der Zentrifuge zum Abschleudern der Krystalle 
sollte in allen chemischen. Laboratorien einen Platz finden, ob es sieb 
nun um organische, anorganische oder physikalisch-chemische Probleme 
handelt. 

Jetzt kommen vir zu der Behandlung noch einer allgemeinen und 
wichtigen Erscheinung. Alle Flüssigkeiten neigen dazu, etwas von 
■eitiff anderen Phase aufzunehmen, mit welcher sie in .Berührimg 
kommen, sei sie nun flüssig, fest oder gasförmig. Mitunter ist die 
Lüsliehkeit so gering, daß sie vernachlässigt werden könnte; aber weit 
häufiger, als meist angenommen "wird, ist ihr Betrag beachtenswert. 
I>ie Gefäße, in welchen die Operation ausgeführt wird, sind ebenso 
löslich wie die Niederschläge, die darin hervorgerufen werden, oder 
•die biase darüber. Stas, der iu Ghtsgefäßen arbeitete, war niemals 
imstande, seine Salze frei von Kieselsäure zu erhalten. Die reichliche 
Verwendung von Platingefäßen und Gefäßen aus geschmolzenem 
Qnürz hei modernen Arbeiten ist ein weiterer Grund für die Genauig- 
keit, die man jetzt erzielt hat. 

Die eventuelle Löslichkeit der Niederschläge beeinflußt auch' das 
Eesultat der endgültigen quantitativen Analyse der Substanz in leicht 
verständlicher Weise. Wenn ein Niederschlag etwas in. "Wasser löslich 
ist. dann kann er natürlich nicht vollständig auf dem Filter gesammelt 
werden, und man muß daher irgendwelche Maßregeln ergreifen, um 
•den Betrag, welcher noch in Lösung zurückbleibt, zu bestimmen. 

Weiter kommt in Betracht, daß der Endpunkt einer Reaktion 
schwierig zu entdecken sein wird, wenn der salzförmige Niederschlag 
zum Teil in Lösung bleibt; denn dieser gelöste Anteil wird durch 
jedes der beiden Ionen, aus denen er besteht, gefällt werden. Dies 
ist bekanntlich eine Konsequenz der annähernden Konstanz des soge- 
nannten Lösungsproduktes. Daher wird eine Lösung von Chlorsilber 
sowohl durch ein Silbersalz als durch ein Chlorid gefällt. In einigen 
Pälleii hat Stas diese Erscheinung erkannt, besonders bei seinen 
.späteren ■ Arbeiten, aber er hat sie nicht immer hinreichend beachtet. 
Das einfache Instrument, welches er zur Messung von Niederschlägen 
■empfahl, die man. durch Hinzufügen geeigneter Reagenzien zu solchen 
Lösungen hervorruft, ist seitdem verbessert und zu allgemeiner An- 
■ wendung gebracht worden und hat den Namen »Nephelometer« oder 
»Wolkenmesser« erhalten 3 ). 



'■■>) Richards ,,.JournJ Amer. Chem. Soc. 17, 104 [1905]. '; 

:S ) Richards, Ztschr.: L anorg. Cham, 8, 269 [1895]. — > Richards und 
A¥ells, Amer. Chem. Joum. 81, 235 [1904]. — Richards, ibid. 35, 510 [1906J. : 
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Mit diesem Instrumente, das Sie liier auf dem Tisch sehen, können 
winzige Spuren suspendierter Niederschläge annähernd aus der Hellig- 
keit des Lichtes, das von ihnen reflektiert wird, bestimmt werden. Die 
Konstruktion ist sehr einfach. Zwei leicht geneigte Reagensgläser 
können teilweise oder ganz vor den Strahlen' einer hellen Lichtquelle 
durch verschiebbare Hülle u abgedeckt werden. Die Rohre werden 
von oben durch zwei dünne Prismen beobachtet, die ei« Bild, ähnlich 
dem bekannten Halbsehattenapparat, ermöglichen. Die unbekannte 
kleine Menge der gelösten Substanz wird in dem einen Eeagensgias 
mit Hilfe eines passenden Reagens gefällt und ein bekannter Betrag 
genau in derselben Weise iu dem anderen Rohr behandelt. .Jeder 
Niederschlag reflektiert nun das Licht, und die Röhren erscheinen 
milchig getrübt. Stelleu wich dann die undurchsichtigen Hüllen bei 
genau derselben Höhe ein, und liefert dort der Niederschlag dem Auge 
in beiden Rohren die gleiche Färbung, so kann man annehmen, daß 
die Niederschläge gleich groß sind. 

Wenn andererseits die Hülle über dem Normalrohr z. B. zweimal 
so hoch als die andere gezogen werden muß, dann kann man an- 
nehmen, daß der erste Niederschlag ungefähr zweimal so reichlich war. 

Demgemäß kann mau nun ein neues Normalrohr mit einem be- 
kannten Betrag herstellen, ungefähr halb so konzentriert wie vorher, 
und einen neuen Vergleich anstellen. Auf diesem Wege kann mau 
in sehr kurzer Zeit den Betrag eines suspendierten Niederschlages in 
dem unbekannten Rohr mit beträchtlicher Genauigkeit bestimmen und 
danach die Spur der gelösten Substanz feststellen. 

Dieses Instrument, -das Nephelometer, spielte eine wichtige Rolle 
für die Genauigkeit der modernen Arbeiten, indem es das Auffinden 
von Spuren von Substanzen ermöglichte, die sonst nicht hätten be- 
stimmt werden können. 

.Die unerwünschte Lösung fester Körper in Flüssigkeiten ereignet 
sich besonders leicht, wenn man Salze schmilzt, um sie von Wasser 
frei :zh erhalten; 11 Bei den hohen erforderlichen Temperaturen werden 
die Gefäße oft angegriffen, und man muß fortwährend darüber wachen, 
daß diese Fehlerquelle vermieden, wird"). 

Wie Sie wissen, neigen Flüssigkeiten dazu, nicht nur feste Körper 
aufzulösen, sondern auch Gase, sowie auch andere Flüssigkeiten. So 
hat Sias zweifellos sein Silber mit Sauerstoff verunreinigt, als er es 
in einer oxydierenden Umgebung schmolz. Bei seiner Methode, das 
Silber plötzlich abzukühlen, indem er es in Wasser tauchte, konnte 
der Sauerstoff nicht entweichen. Der Fehler von 0.05 °/ in seinem 



' 1 )' k.'B. Ricard s und Stähler,' diese' Berichte 39, 3617 [19061' 
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Atorugewichtswerte für Chlor muß auf diese Quelle zurückgeführt 
werden: denn er nahm an, daß sein Silber rein sei, und daß die Ge- 
wichtszunahme bei der Verwandlung in das Chlorid das gesamte hin- 
zugefügte Chlor darstelle. Diese Schwierigkeit ist erst in neueren 
Arbeiten bewältigt worden, indem man allen Sauerstoff peinlichst, aus- 
schloß und das Schmelzen entweder im Vakuum oder im Wasserstoff 
ausführte 1 )- 

Betreffs der für diese Art von Arbeiten, geeigneten Wagen möchte 
ich an die übliche Frage erinnern, die man oft an mich gerichtet hat: 
»Was für -wunderbar feine Wagen müssen Sie doch haben, um Atome 
zu wägen!« In Wirklichkeit ist jede gute Wage, die konstante Er- 
gebnisse anzeigt, gut genug. Die üblichen Wägefehler rühren vqn 
dem wechselnden Auftrieb der Luft her und der veränderlichen hy- 
groskopischen und elektrischen Beschaffenheit der Oberfläche der ge- 
wogenen Gefäße. Diese Fehler können selbst durch die teuersten und 
empfindlichsten Wagen nicht korrigiert werden, sondern müssen sorg- 
fältig mit größter Aufmerksamkeit durch besondere Vorsichtsmaßregeln 
betreffs der Gefäße eliminiert werden. Die bewunderswerte und be- 
deutsame neuere Arbeit von Hrn. Landolt gibt ein packendes Bei- 
spiel für diese Tatsache. Die Wägungen sollten immer durch Sub- 
stitution ausgeführt werden, indem man als Gewichte Taragefäße 
•wählt, die dem zu wägenden Gefäß, welches die Substanz enthält, 
genau gleichen. Die Rolle, welche die Wage selbst spielt, ist fast 
stets der genaueste Teil des Prozesses. 

Eine der beharrlichsten Fehlerquellen bei jedem quantitativen Ar- 
beiten ist die unvermutete Anwesenheit von hygroskopisch festge- 
haltenem Wasser. Diese allgegenwärtige Substanz kann man nicht 
leicht durch chemische Reaktion nachweisen, und sie verursacht oft 
keine wesentliche Veränderung in der äußeren Erscheinung der Sub- 
stanz, in der sie vorhanden ist. 13m den bösartigen. Einfluß dieser 
anscheinend so unschuldigen Verunreinigung darzutun, wollen wir 
einen spezifischen Fall beobachten. 

Angenommen, das Atomgewicht des Nickels wäre die durch eirje 
Brombestimmung im Nickelobromid zu bestimmende Konstante, und es 
wäre 0.1 °/ Wasser in dem, zu analysierenden Salz vorhanden. Dieser 
verhältnismäßig kleine Betrag einer Verunreinigung würde den aus 
den Beobachtungen resultierenden Wert für das Atomgewicht des 
Nickels Jim 0.22 Einheiten, nämlich von 58.71 auf 58.93 erhöhen oder 
um mehr als 0.3 %. Wäre dieselbe Menge Kobaltobromid als Yer- 



5 ) Bichards und Wells, Pub; Carnegie Inst. 28; auch Ztsehr. für 
anorgan. Chetö. 46> 70 [1905]. 
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unreinigung anwesend, dann würde ein Fehler von nur Vjoo obiger 
GröJJe verursacht worden sein, nämlich 0.0003, ein völlig zu vernach- 
lässigender Betrag. Offenbar ist daher die Entfernung des Wassers 
eines der -wichtigsten experimenteilen Probleme für den exakten Ana- 
lytiker. 

Diese Schwierigkeit ist an der Harrard-Universität überwunden 
worden, indem man nach und nach zu einem sehr einfachen und zu- 
friedenstellenden Apparat gelangte, welcher wohl in jedem quantita- 
tiven Laboratoriuni Anwendung finden könnte 1 ). 

Er besteht aus einem Hartglasrohr, das an der einen Seite in 
ein Rohr aus weichem Glase paßt, welches seinerseits eine seitlich 
hervorspringende, sackartige Stelle besitzt. Ein. Wägeröhrchen wird 
am Ende dieses letzteren Rohres und der Stopfen des Wägeröhrchens 
in die Erweiterung placiert. Das Schiffchen samt der zu trocknenden 
Substanz kann in diesem Apparat in jeder gewünschten Gasatmosphäre 
erhitzt werden. Dieses Gas wird nach teilweisem Abkühlen durch 
reine, trockne Luft ersetzt, das Schiffchen, darauf in das Röhrchen 
gestoßen und demgemäß in einer vollkommen trocknen Atmosphäre 
verschlossen. Das Wägeröhrchen kann man jetzt herausnehmen und 
in einem hohen Exsiccator aufheben. Man. kann wohl kaum die 
Nützlichkeit dieses Apparates ableugnen. 

Um ein kurzes Snmniarium in wenigen Worten zu geben, kann 
man wohl sagen, daß das Geheimnis des Erfolges bei genauen che- 
mischen Messungen in der Wahl der besonderen Substanzen und Pro- 
zesse liegt, so daß alle die obigen chemischen und physikalischen 
Fehler so erfolgreich wie möglich vermieden werden, eine Wahl, 
welche viel Studium und nüchternen Verstand erheischt. Weit mehr 
hängt in. der Regel hiervon ab, als von der mechanischen. Ausführung 
der Operationen, wenn, auch diese gleichfalls von großer Bedeutung ist. 

Wir haben heute keine Zeit, die neueren Atomgewichtsbestim- 
mungen im einzelnen durchzugehen und sie kritisch abzuwägen. Sie 
alle "wissen, daß die interessanten und wichtigen physikalischen Ar- 
beiten Ton Ledüc, Daniel Berthelot, Lord Rayleigh, Guye und 
Gray Zweifel an der von Stas auf chemischem Wege erhaltenen Zahl 
für Stickstoff erregt haben. Sie kennen auch die schönen Arbeiten 
von Morley, Brauner, Baxter, Ladenburg, Smith, Morse, 
Dixon, Scott, Parsons, J. Meyer, Hinrichsen, Köthner, 
Stähler jind anderen über eine große Zahl verschiedener Atom- 



uj*ääit&0Biih.3.iia, Ztschr. für anorgan. Chem. 8, 267 [1895]; Richards' 
und Parier, ibid. 18, 86 [1897]. 

Berichte d. D ; Cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 179, 
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gewichte 1 )- Die gründliche klare Arbeit von Brauner iii Abeggs 
schönem Handbuch und die jährlichen Zusammenstellungen von Glarke, 
sowie der Internationalen Kommission machen in der Tat ein Referat 
meinerseits unnötig. Auch beabsichtige ich nicht, eine neue Atom- 
gewichtstabelle vorzulegen. Diese Tabelle kann besser dann aufge- 
zeichnet werden, wenn die Untersuchungen, die jetzt am hiesigen 
I. Chemischen Universitätslaboratoriuni über Ammoniumsalze und Ka- 
liumchlorat im Gange sind, etwas näher die Beziehung von Sauerstoff 
zu Silber und zu Stickstoff entschieden haben — die wichtigsten Fragen, 
die augenblicklich schweben. Jedoch wird eine kurze Geschichte eines 
Spezialfalles Sie vielleicht interessieren. 

Die Synthese des Silbemitrats, eine der neuesten exakten Ar- 
beiten über Atomgewichte, soll als Beispiel dienen. Die Untersuchung 
wurde mit der Unterstützung der Carnegie. -Institution of Washington 
ausgeführt. Sie ist ausführlich in Publikation 69 der Carnegie-In- 
stitution of Washington veröffentlicht und wird bald in der Zeitschrift 
für anorganische Chemie erscheinen. 

Sie ist außerordentlich interessant wegen der Kompliziertheit, die 
in diesem verhältnismäßig einfachen Prozeß steckt. Die Synthese 
wurde unternommen, weil sie ein wichtiges Glied in der Kette der 
Daten, betreffs der Beziehungen des Silbers und Stickstoffs zum 
Sauerstoff bot. Ich hatte das Glück, die Hilfe von Hrn. G. S. Forbe.s 
für diese Reihe von Experimenten zu besitzen. Wir versuchten, an 
Genauigkeit alle früheren quantitativen Arbeiten zu übertreffen. Die 
Methode bestand zunächst darin, reines Silber zu wägen, es auf dem 
üblichen. Wege in das Nitrat überzuführen und die Lösung zur Trockne 
zu verdampfen. Wesentlich für einen Erfolg war zunächst die Dar- 
stellung reinen Silbers, zweitens dessen vollständige Überführung in 
das Nitrat ohne irgend welchen. Verlust und drittens der Beweis, 
daß das erhaltene Nitrat vollständig rein, war. Von diesen drei Pro- 
blemen ist das erste, nämlich die Darstellung reinen Silbers, so oft 
beschrieben worden, daß weitere Worte darüber überflüssig sind. Es 
genügt, darauf hinzuweisen, daß jede moderne Vorsichtsmaßregel zum 
Ausschluß jeder Art Verunreinigung ergriffen wurde, so daß kein 
Zweifel an dem Erfolg unserer Bemühungen in dieser Hinsicht besteht. 
Das zweite Problem ist ebenfalls nicht besonders neu. Es ist verhält- 
nismäßig leicht, Verluste an Silber während der Auflösung und Ver- 



*) Die reichhaltige Literatur über diese Gegenstände kann sehr bequem 
in den jährlichen »Reports« von F. W. Olarke (im Februar oder März eines 
jeden Jahres erscheinend) gefunden werden. Jonen. Am.er.Chem.Soe. 20, 163 
£1898]; 21, 200 [1899]; 22,. 70 [1900]; 23, 90 [1901]; 24, 201 [1902]; 25, '223 
[1Ö08];,26, 235 [1904] 27, 177 [1905]; 28, 293 [1906].: 29, 249 [1907]. 
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dampfung, die in reinen Quarzkölbcken durch Einblasen von heißer 
Luft ausgeführt -wurde, zu verhindern. Eine wirkliche Schwierigkeit 
trat erst bei dem letzten Problem auf, als die quantitative Arbeit 
schon beendet war. War das trockne geschmolzene Salz, das maa 
auf diesem Wege erhalten hatte, nun auch tatsächlich reines Nitrat? 
Was immer es war, es bestand kein Zweifel, daß es zunächst zu voll- 
ständiger Konstanz gelangt war; denn die sechs Ergebnisse legten eine 
völlig zufriedenstellende Übereinstimmung dar. 

100.000 Teile Silber ergaben nämlich bei -sechs Versuchen 



157.481 Teile Silbernitrat 
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1 57.4803 Teile Silbernitrat. 

Uni die Frage betreffs der Reinheit- des Produktes zu erledigen, 
haben wir es mit der größten Sorgfalt auf gelöste Gase, auf salpetrige 
Säure und Salpetersäure, auf Ammoniak und schließlich auf Wasser 
geprüft. Nicht nur wurden diese Prüfungen mit der größten Sorgfalt, 
ausgeführt, sondern auch winzige Spuren dieser Substanzen auf die- 
selbe Weise geprüft, damit man ganz sicher sein konnte, daß die 
Prüfungen zuverlässig waren. Weitaus die größte Schwierigkeit ergab 
sich bei dem Versuch, Wasser im Salz zu entdecken. Dies wurde 
ausgeführt, indem man die Substanz völlig zersetzte und darauf den 
gesamten Sauerstoff unter den entwickelten Gasen mit Hilfe von Kupfer, 
das mit Kohlenoxyd reduziert war, absorbierte und dann das Wasser 
mit Phosphor peatoxyd auffing. Auf diesem Wege wurde durch lange 
hingezogene Experimente, die weit schwieriger waren als die ursprüng- 
liche Synthese, bewiesen, daß weder gelöste Gase, noch salpetrige 
Säure, noch Salpetersäure anwesend waren, daß der Betrag an Am- 
moniak viel weniger als ein tausendstel Prozent und der Betrag an 
Wasser nicht mehr als ein tausendstel Prozent betrug. Wir korri- 
gierten daher den beobachteten Wert zu 157.479 im Vertrauen, daß 
er nun wahrscheinlich nicht mehr als eine Einheit in der letzten Stelle 
fehlerhaft sein konnte. 

Das Resultat ist von großem Interesse, denn es beweist, über 
: jedem Zweifel erhaben, daß, wenn Stickstoff wirklich das niedrige 

Atomgewicht von 14.01 haben sollte, Silber ein Atomgewicht von 
'''107.88 an Stelle von 107.93, wie Stas annahm, haben müsse. Diese 

Differenz erscheint zwar klein, und doch muß man. daran denken, 
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daß sie 0.5 mg in 1 g entspricht, einer Menge, die der Anfänger auf 
jedem gewöhnlichen analytischen Wege feststellen kann. 

Nur durch solche mühsame Arbeit allein kann die neue Atom- 
gewichtstabelle aufgebaut werden. »Ist sie aber auch aller dieser 
Mühe wert?'.- möchte mancher von Ihnen vielleicht fragen. Denen gebe 
ich zur Antwort, daß diese Tabelle von achtzig Zahlen mehr als jede 
lindere Sammlung von Naturkonstanten benutzt wird. Denken Sie nur, 
wieviel quantitative Analysen jeden Tag mit ihrer Hilfe berechnet 
werden! Ist es da nicht, der Mühe wert, diese zahllosen Arbeiter mit 
Ziffern auszurüsten, die einigermaßen, der Wahrheit entsprechen? Noch 
mehr, der Fortschritt der Arbeit bringt zweifellos neues Licht über 
die chemischen Eigenschaften der in Betracht kommenden Substanzen 
und gesellt sich so zu der experimentellen Kenntnis der physikalischen 
Chemie als wesentlicher Faktor hinzu. 

Diese Torteile sind einzig und allein Sache der praktischen Tat, 
unabhängig von jeglicher Theorie. 

Noch ein anderer hinreichender Grund, auf diese fundamentalen. 
Zahlen, noch mehr Zeit zu verwenden, schlummert, wie ich vorhin 
schon sagte, in den Winkeln des Geistes, nämlich die unbezwingbare 
Neugier, was sie wohl bedeuten könnten. Wenn jemand in der Natur- 
wissenschaft nach der Bedeutung irgend einer Tatsache fahndet, dann 
versucht er zuerst so genau wie möglich festzustellen, was diese Tat- 
sache eigentlich sei. Dieses ist zwar nicht immer die Methode der 
Philosophie gewesen, der Chemiker wird jedoch keine andere an- 
erkennen. Die größte Genauigkeit bei dieser Arbeit ist daher der 
erste Schritt, zum Verständnis der letzten Natur der Materie, mit 
welcher, die Atomgewichte so eng verknüpft sind. 

Heute sind wir zum großen Teil von dem Bewußtsein erfüllt, daß 
jedes sogenannte Atom sich aus Tausenden von Elektronen oder Kor- 
puskeln zusammensetzt. Aber, wenn dies der Fall ist, warum gibt es 
dann nur ungefähr achtzig Elemente? Keine der bisher auf diese Frage 
gegebenen Antworten scheint mir zufriedenstellend. Ein Punkt ist 
ziemlich klar, nämlich- daß dieser unbekannte und unbegreifliche Pro- 
zeß der Bildung der Elemente ruck- und sprungweise vor sich ge- 
gangen sein muß, da wir sonst Elemente von jedem möglichen Atom- 
gewicht haben, müßten. 

Jedoch müssen "wir erst genaue Kenntnis über die tatsächlichen 
Eigenschaften der Materie haben ,, ehe -wir wirklichen Einblick in die 
Bedeutung der chemischen. Konstanten erhalten. Vorläufig sind wir 
noch, nicht weit genug über den Standpunkt von Du Bois-Beymond 
vorJahren hinausgekommen. Mit ihm können wir immer noch sagen : 
: ,';*Ignorainitis«; indes bin ich nicht: geneigt, alle Hoffnung auf mehr Licht 
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auszugeben und etwa ebenso zu sagen: »Ig-norabiimis«. Das Licht 
wird uns. wenn überhaupt, nicht durch TJmhertasten im Dunkeln 
-werden, sondern von dem vertrauensvollen Streben, die Tatsachen 
zu entdecken, und von logischen Schlüssen, die man auf ihrer Grund- 
lage aufbaut. 



374. O. A. Bischoff und IL Fröhlich: "Versuche zur Dar- 
stellung ringförmiger Ester und Äther des Brenzcatechias. 

[Mitteilung ans dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 

(Eingegangen am 37. Mai 1907.) 

Über Verkettungen des Brenzcateckins, Resorcins und Hy- 
drochiuous hat der eine von uns schon früher berichtet. Während 
von allen drei Dioxybenzolen die entsprechenden Oxalsäureester 1 ) 
(I) erhalten -werden konnten, hatten sich Lactone 2 ) (II) nur beim 
Brenzcatechin isolieren lassen; auch der Typus der Anhydride 
(III) ist vorläufig nur in der Orthoreihe vertreten: 

1. II. HI. 

c w /-°-p° , , t T -°~ G ( a > b ) n xr /0-C(a,b)-CO^ f . 

In letzteren liegt ein neuugliedriger Ring vor. "Wir suchten nun 
,den_ Einfluß der Ortho-, Meta- und Parastellung der Hydroxyle einer- 
seits und den der Reste a und b (H, CHs, C2H5, J-C3H7) andererseits 
auf die Bildung der Lactone (II) und der ÄCs-Ester (III) aufzu- 
klären. Letztere konnten entweder aus den Säurechloriden (A) oder 
aus den Halogenfettsiiureestern der Dioxybenzole (B) erhalten 
Verden : 

, ' r « ^O— C(a,b)— CO-r-Cl , Na-0 Nf , tt 

■ .1. ttHtx _ G(g)l)) „ CO __ cl + Na _Q.^^ 



„ ., „ .,... 0-00-C(a,b)— Br , Na— 0^ r „ 

.->■*- -d /-< tt ^-0 — CO — G(a,b)— CK. ,, TT 



■ l ).G.A. Bisehoff u. A. v. Hedenström, diese Berichte 35, 3452 [1903]. 
a), C. A. Bischoff, ibid. 33, 1668 ff. [1900]. 
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Ferner war für die Bildung der Laetöne (II), die seither als- 
Nebenprodukte erhalten worden waren, noch der folgende "Weg vor- 
gezeichnet: 

O— -Na Br—OO 0— CO 

<t— Na Br— C(a,b) 0--C(a,l>) 

Für diese drei Schemata erbringt diese sowie die folgende Ab- 
handlung neues Material, das wir am Schluß besprechen wollen. 

Zur Ausführung der Reaktionen des Schemas A stellte Hr. Diff ert 
die drei Z>'i' .s-öxyessigsäureclerivate dar. Für die Brenzcate- 
chin-/»;'.s'-oxy essigsaure (Brenzcatechindiacetsanre) erwies sich das 
folgende Verfahren als das beste, obwohl auch bei ihm die Bildung 
der Monosäure nicht vermieden wird. 

27.5 g Brenzcatechin (1 Mol.), 47.4 g Chloressigsäure (2 Mol.) 
wurden in wäßriger Lösung partienweise mit im ganzen 40 g Ätz- 
natron (5 Mol.) in SO g Wasser versetzt. Beim Eindampfen vermehrt 
sich der hellgraue Niederschlag des Natriumsalzes. Nach vollendeter 
Reaktion wurde die wäßrige Lösung des Salzes durch Salzsäure ge- 
fällt, wobei vorübergehend das saure Natriumsalz auftrat. Hierin 
unterscheidet sich das Brenzcatechinderivat von den Abkömm- 
lingen des Resorcins und Hydrochinons. W. Carter und 
W. T. Lawrence 1 ) beobachteten das saure Kaliumsalz beim Auf- 
arbeiten der Verseifcmgsprodukte des Diäthylesters. Die Brenzcate- 
chin diacetsäure, die schon Ch. Moureu 2 ) als Nebenprodukt 
bei der Darstellung der Brenzcateehinglykolsänre, Carter und 
Lawrence wie erwähnt erhalten hatten, schmilzt, aus Wasser uni- 
■krystaU.is.iert, bei 177 — 178°. Die Ausbeute betrug bis 50 % der be- 
rechneten Menge. Die Säure ist schwer löslich in Aceton , Äther, 
Alkohol, Benzol, Chloroform und Ligroin. Als Nebenprodukt tritt 
hier die genannte Brenzcatechimglykolsäure (Brenzcatechin- 
mcnio- oxy essigsaure) Brenzcatechin-mowo-aoetsäure, "-0 .n y- 
phenoxy essigsaure, auf, deren Natriumsalz bekanntlich das 
Guajacetin des Handels ist. Zu ihrer Darstellung stehen (vergl. 
Beilsteins Handbuch II, Spl. 551) sieben .Methoden zur Verfüg-ang,' 
Wir fanden den Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus W&söe'r '. 
nnter Zuhilfenahme von Tierkohle bei 133°, während in der Literatur 
152° und 131° angegeben sind. Die Analyse bestätigte die Reinheit 
unserer' Säure. '''.' : . :(■,-,■■■ 

0.1528 g Shst,: 0.3194 g CO»,. 0.0614 g H^O. — 0.2002 g Sbst.t 0.4186 g 
CO», Ö;0813g Hj>.Öv ';■; ■■,„ ■ , , "■■■■;' ; ■' '-y : 



:■»)>■ &**»;: : C&m. 'Soc 77, , 1223 .[1900]. 
■^;SriL'Söe.,'©«iHi- m^.km ||839}. ■ 
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C 8 HiÖ4. Ber. C 57.15, FI 4.76. 

Gef. * 57.03, 57.05, » 4.39, 4.54. 

Eine Verbindung C s HsC>4 ist ferner im Beilsteinschen Handbuch 
(IL Spl. 555) als »o-Oxyphenoxy-essigsäure« mit »?« angeführt. 
Öie entsteht aus Glyoxal-o-phenylendiäthylaceta t beim Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure. Da eiu aus ihr erhältliches wasser- 
ärmeres Derivat C s H 6 3 (Schmp. 189°) nicht identisch ist mit dem 
Lacton OsHcO.-, der Brenzeateckin-/wo??o-acetsäure (Schmp. 57°), ist 
das Spaltungsprodukt des Glyoxalkorpers offenbar nur isomer mit 
<ler Br eis zcatech in -/«»??»-oxyessig säure. 

Der Diiithylester der Br enzcatechin-diaeetsäure. den 
Carter und Lawrence aus Bromessigsäureäthylester darstellten, 
kann auch aus Chlor essigester erhalten werden. 

85 g desselben gaben mit 40 g Dinatriumbrenzcatechinat in sehr heftiger 
Reaktion sofortige Umsetzung. Der Bodeakörper reagierte nach zweistün- 
digem Erwärmen im Wasserbad auf Phenolphthalein neutral. Nach der üb- 
lichen Isolierung mittels Wasser und Äther ging unter 20 mm Druck bei 
68 — 70° unveränderter Chloressigester über, dann stieg die Temperatur rasch 
auf 212". Sdp. 221—224« bei 20 mm (Carter und Lawrence: 230—232° 
bei 32 mm). Die Verseifung liefert« die oben beschriebene Säure, Schmp. 
177—178°. 

0.2214 g Sbst.: 0.4100 g C0 2 , 0.0856 g H ä 0. 

driboOß. Ber. C 53.08, H 4.46. 
Gef. » 52.90, » 4.53. 

Zur eventuellen Identifizierung der Säure eignet sich das Dianilid, 
das bei 165° sich bildet. Schmp. 197° (Carter und Lawrence: 196°). 

0.1519 g Sbst.: 10.4 cem N (20°, 754 mm). 

CasHsuOiNs. Ber. N 7.46. Gef. X 7.77. 

Brenzcatechin-diacetsäurechlorid, G« H* (O . CHs . CO . Gl)*. 
Zur Darstellung aus der Säure muß man Phosphorpenta- 
chlorid vermeiden, da das entstehende Phosphoroxychlorid das Brenz- 
catechinderivat (auch das ßesorcin und Hydrochinonderivat verhalten 
sich analog) verharzt. Dagegen lassen sieh die Chloride nach der 
Methode von Hans Meyer 1 ) mittels Thionylchlorid erhalten. 
Letzteres löst, in der 3 — 5-fachen Menge mit 2 g Säure umgesetzt, 
venu schließlich die Temperatur bis zum Sieden des Thionylchlorids 
gesteigert wird, die obige Diaeetsäure nach etwa 5 Standen auf, 
während bei dem Eesorcinderivat 15 und beim Hy drochinon- 
;körper sogar bis zu 25 Stunden erforderlich waren — trotz schärfster 



') Analyse organ. Verbindungen, S. 349. 
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Trocknung und feinster Zerreibung der Säuren. Nach Beendigung der 
Beaktion wurde das überschüssige Chlorid im Vakuum ausgetrieben, 
■was bei MO" und 12 — 15 nun nach 4 — 5 Stuuden vollendet war. Das 
Brenzcatech inderivat war anfangs ein braunes Ol, das zu stenge- 
ligeu, eisblumenähnlicheii Krystallen erstarrte. Es wurde kristallisiert 
aus Benzol durch Zufügen von niedrig siedendem Ligroin. Schmp. 
i!"f — 50°; Sdp. "213° bei 41 mm. Löslich in Benzol, Xylol, Chloroform. 
Im Yiikuum kann nur die reine Verbindung destilliert werden. Aus- 
beute quantitativ-. 

1.063-2 g Sbst. : ">/ 100 com, 8.2 ccm "/j -AgNO s . 

C lfl B s Q CI». Ber. Gl 26.96. Gel Gl 27.30. 

Aus 5.86 g Natriumstaub (Brühl) und 12.82 g Brenzcateehin wurde 
in Xylol Dinahiunibrenzcatechinat hergestellt, sodann 81 g Säurechlorid 
zugefügt. Es trat sofortige Keaktion ein ohne bedeutendere Wärmeentwick- 
lung. Der Bodenkörper reagierte nach 2 — 3-stündigem Kochen neutral. Er 
hatte eine harzige Beschaffenheit angenommen. Während sonst bei ähn- 
lichen Verkettungen die Trennung vom Chlor- bezw. Bromnatrium durch ein- 
faches Filtrieren der Xylolliisang erzielt wird, ergab hier das Xylolfütrat 
nach dem Ahdestillieren im Vakuum nur 3 g eines gelben Uls. Aus ihm ge- 
lang es durch Behandlung mit Alkohol und Äther sehr geringe Mengen eines 
krystallinischen Körpers vom Sohmolzintervall 140—145° zu isolieren, der 
aber zu weiterer Untersuchung nicht ausreichte. Der Filterrüekstand hinter- 
ließ nach dem Auskochen mit Aceton 13.7 g (ber. 13.6 g) CMomatrium. 
Die Umsetzung war also vollständig eingetreten. Der erwartete Ringkörper 
(I) hinterblieb nach dem Verdampfen des Acetons als Harz, das erst nach 

r""^-- — 0— CH 3 — CO— — --"""^ 

I. ! ! ! 

v...,> — 0-CH 2 — CO— - -^ y . 

; — 0— CH 3 — CO.OH HO— •""'""; 
\ — 0— GIB— CO 0— L j 



-> IL 



-> in. 



-.— 0— Clls- -CO.OH 
J— 0-OH s -CO.OH 



monatelangem Stehen farblose Prismen zeigte. Beim Behandeln jmit den vaiy 
schiedensten Lösungsmitteln verharzten sie stets wieder.' Es mußte daher von 
einer Analyse abgesehen werden. Daß der Ester entstanden war, geht 
daraus hervor, daß das Harz nach dem Lösen in verdünnter Natronlauge 
beim. Ansäuern neben einer geringer! Menge harziger Säure (II?) wieder die ;;i 
Branzcatechin-diacetsäure (III) ergab,' die nach einmaligem UmkrYstallisieröft** 
aus .Wasser, bei 177— 178° schmolz. 

Die folgenden Korper hat Hr. H. Hoffinann dargestellt. 
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30 g Diuatrinmbrenzoateehinat (aus Natriumäthylat) und 50 g Ben- 
zol allmählich mit 84 g (2 Mol.) K-Brompropionylbromid, das mit Benzol 
verdünnt war, versetzt, ergaben nach wenigen Minuten vollständige Umsetzung, 
Bas Broiunatrium wurde abfiltriert, mit heißem Benzol und Aceton gewaschen. 
Erhalten 39.7 g (bor. 40.5 g). Das Benzolfiltrat hinterließ 50 g rötlich-gelben 
üb. Die Rektifikation bei 15 mm lieferte als Hauptfraktion 21.2 g (220—230°), 
.Sdp. 22 7°, die in der Kälte fest wurden. Ans Alkohol kristallisierten farblose 
Blättchen, Sehmp. 62". Löslich in kaltem Aceton, Äther, Chloroform, Benzol, 
heißem Alkohol. Zur Analyse bei 40° getrocknet. 

0.4471 g Sbs-t.: 28.5 eem n./io-AgKOs. 

Ci,.HiäOiBv. Ber. Br 42.10. GeL Br 42.07. 

Hiernach liegt das '/>'/« - a - brümpropionylbrenzcatecli in, 
(:,iH4(O.CO.OHBr.CL-T 3 ) 3 , vor. Daneben waren ;"> g (140—150°) und 
2.4 g (150 — 160") erhalten worden (s. u.). 

20 g Dinatriumbrenzcatechinat, wie oben mit 28 g (1 Mol.) «- 
Brompropionylbromid umgesetzt, brauchten 8 Stunden Kochens bis zur 
neutralen Reaktion. Erhalten 27.G g Broiunatrium (ber. für 2 Mol. 26.9 g). 
Das Benzol hinterließ 21 g gelbrotes ÖL Bei der Rektifikation (b = 20 mm) 
trat Zersplitterung ein: 1.6 g (—145°); 1.9 g (145—150°); 2.8 g (150—160"): 
0.7 g (160—1700); 0.3 g (170-180°); 0.2 g (180—190°); 0.3 g (190—200°); 
1.9 g (über 200"); 7.9 g Rückstand. Verinst mithin 3.4 g. 

Das Siedepunktintervall der Her und zuvor erhaltenen Fraktionen 
140 — 160° deuten darauf hin, daß hier der Brom propionylrest nur 
■einmal eingetreten ist unter gleichzeitiger Abspaltung von Brom- 
natrium : 

Das formulierte Brenzcatechin - a-oxypropionsäure-lacton 
ist früher 1 ) als Nebenprodukt bei der Umsetzung von Dinatrinm- 
brenzcatechinat mit u-Brompropionsäureätkylester (2 Mol.) 
erhalten worden. Sdp. 130 — 140° bei 5 rum, Sohmp. 51 — 51J}°. Die 
oben erwähnten Fraktionen 145 — 160" erstarrten. Umkiystallisieren aus 
niedrig siedendem Petroläther lieferte farblose Nadeln, Sehmp. 51", leicht 
löslich in kaltem Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig. 
0.1166 g Sbst.: 0.2810 g C0 3 , 0.0529 g H s 0. 

O n H a 3 . Ber. C 65.85, H 4.88. 
Gef. » 65.71, » 5.01. 
BiS-a.-monobrQmpropionylbrenzeateeb.in (20 g) und Dinatrinm- 
Jbreazeatechinat (8.1 g) wurden in 40 g Benzol bis zu neutraler Reaktion 
'2 Stunden gekocht. Erhalten 10 g Katrinmbromid (ber. 10.8 g). Das Benzol- 
filtrat wurde mit 100 ccm 2-prozentiger Natritunhydratlösung geschüttelt; ge- 



l ) C. A. Bischo«, diese Berichte 33, 1671 [1900]. 
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schieden und getrocknet. Nach dem Abdestillieruu des Benzols aus dem 
"Wasserbad hinterblieben 8 g hellgelbes Ol, das zu farblosen Tafeln des obigen 
Laetons vom Schmp. 51" erstarrte. 

0.1 ISS g Sbtst.: 0.2873 g C0 2 , 0.0510 g H 3 0. 

(\H 8 Oj. Ber. C 65.85, H 4.88. 
Gef. » C5.94, » 4.80. 

Die Natronlauge gab nach dem Ansäuern mit Äther 3.5 g gelben Öls ab» 
die bei der Destillation (b=20mni) hauptsächlich bei 160° übergingen und 
sich gleichfalls als das Laeton erwiesen. Sclrmp. 51°. Das Laeton 1 ) ist in 
Kali löslich, und Salzsäure füllt aus der Lösung nicht die Säure, sondern das.. 
Laeton. 

Der Reaktionsmechanismtis läßt sich folgendermaßen "veranschau- 
lichen : 

r-"""-; — O— CO— CHBr .CH, Na 0— .-""\. — 0— CO—GH . CH» 
L J— 0— CO— CHBr.CH 3 + NaO— - j— 0— >- Y 



OH,— CH— CO— 0— v 



-+- 2Na,Br. 



Bis-a-monobronipropioiiylbren-zcatechin (15.2 g), Dinatrium- 
resoreinat (6.1 g) und 40 g Benzol ergaben wie zuvor 8.1 g Bodenkörper, 
in dem 6 g Broranatrium nach der Titration vorhanden waren. Die Aus- 
sen üttelung der Benzollösung mit Natronlauge lieferte nach dem Ansäuern und 
Ausäthern. 3.4 g, die aber bei dem Versuch, sie im Vakuum zu destillieren, 
unter Entwicklung von dicken Dämpfen sieh zersetzten. Die Benzollösung 
hinterließ 5 g; bei 10 mm destillierten 8 g (—150»); 2.0g (150— 180»). Rück- 
stand: 0.9 g; Verlust 1.3 g. Die Hauptfraktion erstarrte, Schmp. 51° und er- 
wies sich wiederum als das obigo Laeton. Eesorein wurde nicht, aufgefunden. 
Es muß sich daher der liest (Gesamtdeficit: 4.S g) 

A — o — y 

CHs— CH— CO— 0— { y 

anderweitig zersetzt haben (vergl. die folgende Abhandlung), da aus der 
Natronlösung durch Salzsäure und Äther nichts zu isolieren war. 

i?is-«-moEobronipropiony Ibrenzcatechin 20 g, Dinatrium- 
hydrocliiiionat (8.1 g) und 40 g Benzol ergaben nach 3 Vä-stündigern 
Kochen, neutrale Reaktion. Bodenkörper 10.5 g, darin 8 g Bronina- 
trluni. Aus der Benzollösung durch .Natronlösung wie oben isoliert 
7.4 g: Bei 20 mmrl.6 g (—150°); 4.5 g (150—160°);, Rückstand 0.8 g;: 
Verlust 0.5 g. Die Hauptfraktion -war das mehrfach erwähnte Laeton, 
Schmp. 51 .; 

'■'., O'l- e. 1675. '.'""■''..'■ ■...'.' : 
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0.1059 g Sbst.: 0.2539 g C0 3 , 0.0459 g H 3 0. 

C,H 8 3 . Ber. 65.85, H 4.88. 
Gef. » 85.83, » 4.88. 

Aus der Benzollösnng hinterblieben sodann noch 4 g gelbes Öl, die 
bei dem Versuch, sie im Vakuum zu destillieren, sich zersetzten. Auch 
hier ist das Schicksal des Hydrochmonrestes (I) (G-esamtcfefizit 6.1 g) 

A , 

I. CH 3 — CH— CO— o— { ..— o — y 

Uli 
II. CHs— CH—( 'O—O— •' ;— 0— IT 

aicht aufzuklären gewesen. Hierzu würde in erster Linie das Studium 
des Milchsäurederivates II erforderlich sein. 

i?«-«-monobro;mbutyrylbrenzcatechin, CaH^O.CO.CHBr.CaiTr/b- 

20 g Dinatriumbrenzcateckinat (1 Mol.), 60 g Brombutyrylbro- 
mid (2 Mol.), und 50 g Benzol gaben wie oben 27.5 g Natriumbromid (ber. 
26.9 g) and 84 g rötliches Ol, das nach 24-stündigeni Stehen zu krystallisierea 
begann. Reinigung mittels Alkohol. Farblose Blättchen, leicht löslieh in 
kaltem Aceton, Äther, Chloroform, Eisessig, Benzol und in heißem. Alkohol. 
Schmp. 75 — 76°. 

0.4760 g Sbst.: 23.9 cem. »..■'i -AgNÜ J . 

C„H li; Br 3 Ö.,. Ber. Br 39.21. Gei Br 39.00. 

30 g Dinatriumsalz (1 Mol.), 45 g Brombutyrylbroniid (1 Mol), 
30 g Benzol ergaben, nachdem durch Kochen neutrale Reaktion erreicht war,. 
41 g Bromnatrimn (ber. 40.5 g) und 40 g rötllehgelben Öls, das bei 22 mm 
folgende Fraktionen lieferte: 

0.3 g (—150°); 8.2 g (150-160°); 1.7 g (160-170°); 1.6 'g (170—180"). 
Alle folgenden waren gering. Die Hauptfraktion wurde rektifiziert. Sdp. 131* 
bei 25 mm. 

Der Analyse zufolge liegt Breazcatechiriomono-ß-oxybutyro- 
lacton vor:. 

CÄ S>_eo 

0.2930 g fcäbst. : 0.7230 g CO ä , 0.1458 g H 2 0. — 0.1443 g Sbst.: 0.3557 g 
C0 2 , 0.70 g H s O. 

C10H10Ö3. Ber. C 67.41, H 5.62. 

Gef. » 67.28, 67.22, » 5.57, 5.43. 

Der Körper war früher 1 ) in den Vorläufen aufgefunden worden, 
die sieh bei der Eektifikation der aus Dinatriiimbrenzcatechinat 

') CA. Bisehoff, iese Berichte S8, 1675 [1900]. 
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und «- Bronibuttersänreäthy lester (2 Mol.) erhaltenen Produktes 
«•gehen hatten. 

f litt -a-mu i) ob v üixiiso b utyrylbrenzcn, techin, 

<J c; H 1 [(.).CO.l^Br(CH 3 ) 3 ] 2 . 

Aus 20 g D in a tri um. salz (1 Mol.) und 60 g B vom isobat yryibvu - 
tu iil (2 Mol) hi 50 g Benzol entstanden 27 g Broninatrium (bcr. 26.9 g) und 
33 g eines noch Benzol enthaltenden rötliehgelben Öls, das nicht erstarrte. 
Nach der Destillation bei 19 mm wurden die Hauptfraktionen (200 — 210": 
6.9 g und 210—220°: 6.2 g) nicht fest. Erstare ergab bei der Analyse 3.5.5 "/„ 
Brom statt 39.2 «'/„. Die Rektifikation lieferte dann (b = 20 mm) 0.4 g (—190") ; 
1.3 g (190—195"); 5.8 g (195—200°); 3.7 g (200—205°); 1.1 g (205—210°). 
Als analysenrein erwies sieh die ölig bleibende Fraktion 195— 200° bei 20mm. 

0.3843 g Sbst.: 19.0 ecin 7i/,o-AgN0 3 . 

CjiHisBroO.,. Bei-. Br 39.21. Gef. Br 39.48. 

Bei einer "Wiederholung des Versuchs -wurde speziell im Vorlauf auf das 
Lactun gefahndet. Die einzelnen Fraktionen betrugen aber alle nur zwischen 
1.0 und 3.5 g. Danach ist der Yerkeftungsprozeß nicht beim Monokörper 
stehen geblieben. 

Das Brenzcatechirio-c-oxyisQbuty rolactou ! ), <^ as früher als 
Nebenprodukt bei der Umsetzung von Dmatriumbrenzcatechinat 
mit 2 Mol. c-Bromisobuttersäureäthylester erhalten worden war, 
■entstand als Ha iiptprocbxkt, als HO g Dinatriumsalz (1 Mol.) mit 
45 g Brömisobutyrylbromid (1 Mol.) vier Stunden mit 30 g Ben- 
zol gekocht wurden. Erhalten wurden neben der theoretischen Menge 
Broimoatrium 40 g Rohöl. Diese gaben bei 18 mm: 0.6 g ( — 140"); 
0.9 g (140—150): 20.0 g (150—160°); 0.7 g (160—170°); 0.6 g 
(170— 180°); 1.3 g (180-190°); 1.5 g (190—200°); 5.6 g (über 200°); 
8.7g Rückstand. Die Hauptfraktion ging beider Rektifikation (b =» 
20 min) bei 123" über und erstarrte nach längerem Stehen zu farblosen 
Blättchen vorn Schmp. 50°, die leicht in Benzol, Alkohol, .Äther, 
schwerer in Ligroiii löslich waren. 

0.2895 g Sbst.: 0.7176 g C0 3 , 0.1480 g H a O. " : "' 

Ci H, u O 3 . Bev. C 67.41, H 5.62. 
Gef. » 67.60, » 5.72., 

/ifs-a-moii'obromisovalerylbreaz.catecbiii. 

Die Darstellung erfolgte -wie zuvor beim Isqb'utyrylkörper. Fraktions- 
srasbeaten -waren, analoge. Der Bromgehalt der Hauptfraktion (b = 20mm) 
...9.8 g (230— 240°) war 35.9 statt 36/7 %. 



») I. «: 
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Bei der Kektifikation aller von 220 — 250 °Z aufgefangenen Anteile (24 g 
wurde (b = 20 mm) folgendes Frakticmsbild erhalten: 1.5 g (—210°): 2.4 ff 
(210-215°); 4.3 g (215— 220°): 7.2 g (220-225«); 4.2 g (225— 230») : 2.0 g 
'230—235»): 1.2 g (235—240°): 0.2 g (über 240°): 0.7 g Rückstand. " 

Die vierte Fraktion, ein farbloses Ol. blieb auch in der Kälte 
flüssig. Sie stellt den gesuchten Ester, Sdp.. 2*20 — 225° bei 20 mm, dar. 

0.8510 g Sbst.: S9.0 ocbi b ' J(1 AgN0 3 . 

Ci 6 H 2 oBr 2 4 . Ber. Br 36.69. Gef. Br. 36.67. 

Das B r e n z c a t e c h i n - o x t i s o v a 1 e r o 1 a c t o ii '} wurde erhalt en -aus 20 g 
Dinatriumsalz (1 Mol), 31.7 g Bromisovalerylbromid (1 Mol), die mit 
30 g Benzol 4 Stunden lang gekocht wurden. Bromnatriurn entstand in be- 
rechneter Menge. Das Öl gab bei 20 mm folgende Fraktionen: 0.7 g (—130") 
0.1 g (130-145°): 4.0 g (145— 150°): 2.0 g"(150— 160°): 1.3 g (160— 170") 
0.7 g (170—180°); 0.5 g (180—190°): 0.5 g (190— 200"): 0.4 g (oberhalb 20(1") 
3.5 g Rückstand. Aus der dritten Fraktion ließ sieh durch Rektifikation das 
analysenreine Präparat, Sdp. 128" bei 20 mm, als farbloses Ol gewinnen. 

0.1609 g Sbst.: 0.4062 g S0 2 , 0.0913 g H 2 0. 

C n H IS O s . Ber. C 68.75, H 6.25. 
Gef. » 68.85, » 6.35. 

Im Hinblick auf, die Resultate der Kombination des Bis-'Dimono- 
brompropionylfirenzcatechiiis mit den Diaatriumsalzen der drei 
Dioxybenzole wurde von der analogen Verwendung der Butter-,, 
Isobutter- und Isovaleriansäurederivate abgesehen. 

Zur -weiteren Charakteristik des Brenzcateckins in beziig au£ 
die Ringschließung seien noch einige Versuche erwähnt, die Hr. Gold- 
blatt anstellte, um zu den Gebilden I und II, dem Methylen- und 
Athylenbrenzeateehin, die beide schon bekannt sind, auf neuen 
"Wegen zu gelangen. Als Ausgangsnuiterial diente für I Formalde- 
hyd bezw. Methylendiphenyläther: 

f""^— OH <^">>—Q 

la. | j + OCH 2 =H 3 0+: | >CH 25 

• x ^-— Oll ^^-"~ "O 

•'"' T —OH fi TJ f> -~^ ~"^; 

Ib. ; ! „„+rw'n>CH s =2C t H ä .OH + ! . >CH-> . 



. OH ^C B H 5 .0 



;— o' 



Für die Ringschließung zu II -wurde Athylendiphenyläther 

verwendet: 

f">— OH C«H5.0.CHs f"" - *-,— O.CH. 

- Ha i _i_ - - — 9C,.tj. OH-4- I • 

L J -OH + C S H S . . CH, ~ - Lt ' Ui LH + i J -0 . CH, 5 



') 1. c. S. 1676. 
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sowie das Monouatriuinsalz mit Bromäthylendiphenyläther 
umgesetzt: 



IIb. 



•>— ONa Br.CH« 

j_ OH + C 6 H 5 .O.CH 3 

= NaBr+CÄ.OH- 



^— O.OHs 
J— O.CH 3 



Keine dieser Kombinationen Latte den gewünschten Erfolg. Einige 
Beobachtungen sind aber, da sie Vergleichsmaterial bringen, mit- 
teilens'wert. 

Die Reaktion la wurde, da die Komponenten allein bei 40° nicht rea- 
gierten, durch Salzsaurezuga.be eingeleitet. Unter starker "Wärmeentwicklung 
erstarrte die Masse zu einem braunen, hornartigen Produkt, das sehr fest war, 
sich in keinem der gebräuchlichen Lösungsmittel löste und oberhalb 300° 
schmolz. Aceton und Natronlauge lösten sehr geringe Mengen. Salzsäure 
fällte ans der alkalischen Lösung nichts. Dasselbe Harz entstand ohne Salz- 
säure, als Brenzcatechin geschmolzen, heiß mit 34-prozentiger wäßriger Form- 
aldehydlösung versetzt -wurde. Nach 15 Min. entwickelte sich — die Ölbad- 
temperatur war auf 110° gehalten worden — eine sehr heftige Reaktion. 
Ferner -wurde das Harz erhalten beim Einleiten von Formaldchyddämpfen in 
die siedende Benzollösung des Brenzeatechins, sowie in kalter Chloroform- 
lösung unter gleichzeitigem Einleiten von Chlorwasserstoff. In den letzten 
beiden Fällen wurde unangegriffenes Brenzcatechin zurückgewonnen. Daß der 
Chlorwasserstoff nicht nur katalytiseh, sondern auch durch Massenwirkung 
die Reaktion beeinflußt, geht daraus hervor, daß in Lösungen von je 11 g 
Brenzcatechin und 10 g 34-prozentiger Formaldehydlösung ■ die Temperatur- 
Steigerung und der Moment der Harzerstarrung sich als abhängig erwiesen 
von der Menge der zugesetzten Salzsäure, obwohl diese Mengenunterschiede 
nur gering waren. Der Gehalt der wäßrigen Salzsäure war 10-molar. 

Hiervon 0.2 com: Temperatur beim Mischen 22°, nach 1 Std. 35 Min. 23"; fest' 

nach 24- Stdn. 
» 0.4 » » » » 25", nach 25 Min. 27», 35 Min. 29», 

55 Min. 33°, 1 St. 30 Min. 51", 

1 Std . 35Min. üb. 1 00°; Masse fest. 

» 0.6 » » * » 26°, nach lOMin. 30", nach 20 Min. 

, 44 ö , 25'Min. 105«; fest. 

» • 0-8. » . ■ » » » 28», nach 10 Min. 105»; fest. 

Analoge 'Versuche beim Besorcin und Hydrochinon ergaben 

ähnliche Erscheinungen und Produkte. Harze aus der Pormaldehyd- 

Phenolkombioation , sind ja schon längst, bekannt. A. v. Baeyer 1 ) gab 

:,. :; 4eto '■Greämokm Baum,' die BesO'rcinverbindung sei ähnlich der Holz- 



>) Diese Berichte. S, 25, 10W [1873]. 
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bubsfanz zusammengesetzt, da sie beim Erhitzen wie Zunder brennt. 
Neuerdings hat sich^das Phenolharz als Kolophonmmereatz l ) technisch 
■verwertbar erwiesen. Die Harze aus den Dioxybenzolen unterscheiden 
sich von dem Phenolharz, das einen, penetranten, unangenehmen, 
durch Riechstoffe verdeckbaren Geruch besitzt, durch ihre Geruch- 
losigkeit. 

Den für die Reaktion Ib nötigen Methylendiphenyiäther hat 
zuerst L. Henry 2 ) aus Kaliuniphenolat und Methylenbromid in 
alkoholischer Lösung dargestellt. 

2U g Methvlenjodid ergaben in 100 ccm Benzol mit 18 g 'Natriam- 
piieuolat löiStdn. gekocht nur 2°/ : in 150 ccm Xylol ergaben 46.4 g 2\a- 
trinmsalz und 54 g Methvlenjodid nach 25-stündigem Kochen nur 4 %, nach 
Zusatz einer kleinen Menge Naturkupier (Ullmannsches Verfahren) aber 
100 "/o Umsetzung. Der Methylenäther ging fast glatt von 160—170" (Sdp. 
165 u ) bei 12mm über. Schmp. 18° [W. H. Bentley, E. Haworth und 
VT. H. Pcrkin 3 ) : 15°]. 

Der Methylendiphenyiäther (20 g) spaltet mit Brenzeateehia (11 g), atif 
225 — 280° (Ölbad) erhitzt, Phenol ab. Der Rückstand war eine schwarze, ver- 
harzte Masse (11.3 g). Ans dem Destillat ließen sich durch Alkali 14 g Phe- 
nol (Sdp. 180—182°) abtrennen und 1.2 g eines angenehm riechenden, in Alkali 
unlöslichen Öls (Methylenbrenzcatechinr 1 ). Mehrfache "Wiederholungen führten 
stets ohne Verluste an Gasen zu den berechneten Phenolmengen, aber an 
flüchtigen, neutralen Ulen "wurden mir sehr geringe Mengen erhalten 
Nach dem Sdp. 175°, dem Geruch dürfte in ihnen das erwartete Mothylen- 
breuzcateehin vorhegen, das zwischen 170" und 178° sieden soll 4 ). 

Der für die Reaktion Ha nötige Ath.ylendiph.enylath.er 5 ) 
■wurde aus Athylenbromid und Natriumphenolat in Xylollösimg 
dargestellt» Hier war der Zusatz von Kupfer nicht "nötig, da die Um- 
setzung nach 40-stün.digem Kochen 81 % betrug. Zu empfehlen ist er 
trotzdem, da entschieden an Zeit gespart werden kann. Im Gegensatz zu 
dem schwerer sich bildenden Methylenäther spaltet dieser leichter ent- 
stehende Äthylenäther mit Brenzeateehia kein Phenol ab. Nach5-stün- 
digem'Erftitzen auf 210°, dem Siedepunkt des erwarteten Äthylen breuz- 
catechins, destillierten die Ingredienzien quantitativ unverändert ab, 
wurden durch Natronlauge getrennt und durch ihre Schmelzpunkte 
identifiziert. Zur Ausführung der Reaktion Hb war Bromäth v len- 



') Seifensiederzeitung, 1906, 1029. 
a ) Ann. chim. phys^ß] 30, 269 [1883]. 
3 )' Journ. Chem. Soc. 69, 167 [1896]. 
■. 4 ) Ch. Moureu, Bull soc. chim.. [3] 15, 654 [1890]. 

■') ,E. Mameli, Chem.-Ztg. 30, 780 [1906]; Gazz. chim. Ital. 36, 376, 
[1906]. • ■ ■ 
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]).he.ii yliither 1 ) erforderlich. Er wurde nach A. 'Weddige-') darge- 
stellt, jedoch statt im Dampf ström im Vakuum destilliert. Zuerst er- 
starrte die unter oö inm bei 150- — 160° aufgefangene Fraktion, dann 
mach Impfen auch die Vorläufe von 120° an. Die Ausbeuten an kry- 
stallinischem Produkt (Seluup. 35") betrug nur N — 9°/.,. Es wurde daher 
statt Alkohol Xylol verwendet, wobei die Bildung von Bronmatrium 
zwar im theoretischen Betrag erfolgte, die Aufarbeitung der Destillate aber 
nur 12 — 16 ";'o krystallmiscken Ester ergab. Auch in Xylol scheint 
daher die von W. H. Bentley, E. Haworth und W. H. Perkin 3 ) 
in Alkohol beobachtete Nebenreaktion (Bild im g von Vinylbromid) die 
Verkettung zu beeinträchtigen. 

Mononatriumbrenzcateehinat wurde nach E. de For- 
crand*) dargestellt. Nach iSO-stiindigem Erhitzen von 6.6 g Salz. 
10.1 g Bromäthylenphenvliither in Xylol (25 com) war kein Natrhmi- 
bromid gebildet worden. Der Äther wurde zurückgewonnen. Auch 
als Naturkupfer zugesetzt war. trat nach 20-stündigem Kochen in 
Xylol keine Reaktion ein. Dieses Versagen der Verkettung ist um so 
auffallender, als Athylenbromid selbst mit Dinatriumbreiiz- 
eateehinat (II) 47 "/ ( > Umsatz ergab, und zwar in siedendem Xylol 
mit oder ohne Knpferzusatz nach 20 Stunden. 



375. O. A. Bischoff und. B. Fröhlich: Übev halogenierte 
Fettsäureester des Kesorcins und Hydrochinons. 

[Mitteilung ans dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.} 
(Eingegangen am 27. Mai 1907.) 

Vom Typus der hier in Betracht kommenden Resorciaderkate : 
I. HO.C 6 H 4 .O.C(a,b).CO.OH, fi. C 6 H 1 [O.,C(a,b)CO.OB0 s , ' :; 
sind die beiden Essigsiiireabkömmlinge schon bekannt. Ferner wurde 
früher über die höheren Homologen des Typus II berichtet ■"'). Wir 
haben diese Gruppe vervollständigen lassen durch Repräsentanten des 
Typus III, und mit diesen, sowie dem Chlorid (IV) des Typus 11 

III. C6H4[O.CO.C(a,b)Br] 3 , IV. CsEUCO.CHa.CO.Ol)*, 
verschiedene Umsetzungen ausführen lassen, die wesentliche Unter- 



') E. C. Burr, Ztschr. f. Chem..l2, 165 [1869]. E. Lippmann, Compt, 
rend. 68, 1269 [1869]. : '"-' 

! ) Joum. i. prakt Chfem. 24, 242 [1881]. 
, 3 ) Ghem, Soc. Jonra. 69, 165 [1896]. 
- "5 Ann. chim. phys. [6] 30, 65 [1893]. 
5 ) C. A. Bisehoff, diese Berichte 33, 1676 [1900]. 



2791 



■schiede gegenüber dem Verhalten der entsprechenden BreDzcatechin- 
clerivate J ) ergaben. 

Kesorcin-monoxy essigsaure (ßesorcinmonoacetsäure, Re- 
sorcinglykolsäure), HO.CsHi.O.CHa.COOH, ist inzwischen von W. 
C Carter und W. F. Lawrence 2 ) aus dem mittels Chioressigsäure- 
tithylester gewonnenen Ester dargestellt worden. Wir ergänzen, dass 
nach Versuchen des Hrn. Broyde neben dem Ester der moflo-Säure 
stets der der rf/-Säure entsteht, wie von mehrfachen Versuchen nament- 
lich der folgende beweist: 

15 g Natrium wurden in Athylat verwandelt und mit 75 g Kesorcin in 
150 cenx Alkohol Türsetzt. Dann wurde in kleineren Portionen Monoehlor- 
essigsilureäthylestei' (52 g) zugegeben und so lange gekocht, bis Phenol- 
phthalein nicht mehr gerötet -wurde. Das Chlornatrlnm wurde abfiltriert, der 
Alkohol im Vakuum wegdestilliert, der Rückstand bei 25 mm fraktioniert. 
Bei 120° ging hauptsächlich Resorcin über. Das von 120 — 150° Aufge- 
fangene wurde mit verdünnter Natronlauge ausgeschüttelt und das Ungelöste 
mit Äther aufgenommen. Der Äther hinterließ ein Öl, das bei der Ver- 
seilung mit alkoholischem Kali die »Ptesorcindiacetsäure«, Schmp. 298", 
ergab 3 ). Die Natronlösung wurde mit Salzsäure angesäuert und ausgeäthert. 
Der Äther hinterließ eine krystallinische Masse, die beim Umkrystallisieren 
aus "Wasser in glänzende, büschelförmige Nadeln überging. Sie lösten sieh 
unter Aufbrausen in Sodalösung und erwiesen sich nach Analyse and 
Schmp. 158° als Eesorcinmonoacetsäure. Die lufttrockne Säure hatte 
33oi der Analyse 55.05 "/ a Kohlenstoff, 5.15 °/ Wasserstoff ergeben, statt 57.12 
bezw. 4.80%. Dies stimmt mit der Angabe von Carter und Lawrence, 
daß die Säure Vs Mol. Wasser bindet. Nach dem Trocknen bei 120° wurdet) 
folgende Zahlen erhalten: 

0.2002 g Sbst.: 0.4148 g C0 2 , 0.0874 g H 2 0. — 0.2113 g Sbst.: 0.4357 g 
C0 2 , 0.0920 g HsO. 

CgHsOi. Ber. C 57.12, H 4.80. 

Geh » 56.52, 56.76, » 4.89, 4.94. 

Es muß also beim ■ Ausschütteln mit Natronlauge Verseifung einge- 
treten sein. 

Das zwischen 150 und 200° Übergegangene erstarrte allmählich. Auf Ton 
mit Ligroin behandelt und aus Benzol umkrystallisiert, erschienen monokline 
Säulen, Schmp. 55°, die als Eesorcin-monoacetsäureäthylester anzu- 
sehen sind. 

0.1534 g Sbst.: 0.3434 g C0 2 , 0.0854 g H 3 0. 

CjoHjoO«. Ber. C 61.22, H 6.12. 
Geh » 61.05, » 6.18. 



■ S. die vorhergehende Mitteilung. 
*) Journ. Ohem. Soc. 77, 1222 [1900], 

3 ) S. Gabriel, diese Berichte 12, 1640 [1879]; vergl. Carter und 
Lawrence l. c. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XSSX. Igy 
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Aus der Lösung in Xafro.uiaiigo wurde die eben beschriebene Monoacet- 
,-iiiiiv, Schinp. 158°, erhalten. 

Das vöu 200—220" Aufgefangene zersplitterte »ich. bei der Rektifikation. 
Er- wurden daher alle Anteile vereinigt und die mit, Öl durchtränkte Krystall- 
uias.se mit Natronlauge und Atlier behandelt. .Der Äther hinterließ Krystalle 
von derber, iiailcliger Struktur, die aus Äther unikrystallisiert wurden. 
.Schmp. 89°. .Sie sind Resorein-diacetsäurediäthylester (Carter und 
Lawrence, Schmp. 42°). 

0.1588 g Sbst.: 0.3476 g CO s , 0.0920 g H 3 0. 

C u H,sO f , Ber. C 59.55, H 6.48. 
Gef. » 59.70, » 6.45. 

Bei der Verseilung entstand die Resorcindiacetsäure, Schmp. 
193". Ans der Natronausschüttehmg des Rohesters wurde wieder die 
Resorcinnionoacetsäure erhalten. Mono- und Diester unterscheiden 
sich gegen Lösungsmittel insofern, als ersterer in. kaltem Wasser un- 
löslich, in heißem löslich ist. letzterer sich weder in kaltem noch in 
heißem "Wasser löst. Die organischen. Solvenzien lösen alle beide 
Ester, mißer Ligroin, in dem besonders der Monoester schwer lös- 
lich ist. 

Die Resorcindiacetsäure durch Erhitzen an der Luft oder im 
Vakuum mit Phosphorpentoxyd in ein Anhydrid zu verwandeln, ge- 
lang nicht. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, daß die Säure 
gern "Wasser abgibt, und daß sie mit "Wasserdämpfen flüchtig ist; 
die Rückstände waren alle stark gefärbt und zersetzt. Hr. Kaminsky, 
der diese Versuche ausführte, hat auch das Dianilid der Säure dar- 
gestellt. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig erschienen glän- 
zende, sternförmg gruppierte Nadeln, vom Schmp. 179 — 180°, Carter: 
und Lawrence geben 169° an. Daß nicht, etwa das Airii'vorlag,« 
zeigt die Analyse. 

0.1903 g Sbst: 1-2.6 ecm N (23°, 757 mm). 

O 33 H 20 O 4 N 2 . Ber. K 7.46. Gef. N 7.48. 

Das Dianilid ist löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Eis- 
essig, besonders in der Hitze, unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin, 
Sodalösung tmd in verdünnter Salzsäure. 

Resorcin-diac et säure Chlorid, C«Hd(Ü.CHa.CO.Cl)3, wurde 
von Hrn. Differt nach dem in der vorhergehenden Abhandlung beim 
Brenzcatechinderivat beschriebenen Verfahren dargestellt. Es ist ein 
bräunliches Ol, das auch in der Kältemischung nicht erstarrte und 
im luftverdünnten Raum unter teilweiser Zersetzung bei 232° über- 
ging, wobei der Druck von 12 auf 60 mm stieg. Unlöslich in Ligroin, 
löslich in Benzol, Xylol, Chloroform. 

1.8274 g Sbst: ">/ 10 o ecm brauchten 13.85 com »Ao-AgNO«. 
GaHsCljOs. Ber. Gl 26.96. Gef. Ol 26.87. 
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Au.-* 25.67 g Eesoreindiacetsäure -wurden 80.14 g Chlorid (ber. 
i 9.85 g) erhalten. Die Lösung in Xylol wurde mit 17.5 g Dinatrium- 
resorcinat versetzt und kräftig geschüttelt. Nach 12-stündigem Kochen 
zeigte der Bodenkörper neutrale Eeaktion. Das Xylolfiltrat hinterließ nach 
dem Abdestillieren des Xylois nur eine unwägbare' Menge gelblichen Öls. 
Der Niederschlag wurde mit Aceton zweimal ausgekocht und so 23.2 bezw. 
12.0 g Harz erhalten. Der Rückstand war Natriumchlorid: 13.45 g (bezw. 
1 3.S2 »). Die Harze verhielten sieh gegen Lösungsmittel und gegen Natron- 
lauge genau wie die oben aus den Brenzeatechinderivaten erhaltenen. An eh 
hier wurde schließlich Resorcindiacetsäure zurück erhalten. 

Um die Frage nach, der Existenz eines Resorcin-monox y- 
essigsätirelfictons zu beantworten, wurden, nach Analogie der 
Brenz cateckinreaktionen im Sinne folgender Gleichung: 

,. : 0— Na Br— CH= .— -r— 0— CH 2 

\ 4- = 2 NaBr -+- •'' } ! 

v_y__0— Na Br— CO \ ^-0— CO 

5.4 g Dinatriuniresorcinat mit 50 com Benzol übergössen und 
mit 20.2 g Bromaeetylbromid, die mit 50 ccm Benzol verdünnt 
waren, 8 Standen gekocht. Tor dem Filtrieren wurde zwecks besserer 
Dötmng der organischen Bestandteile Aceton zugegeben. Der Filter- 
riickstand ergab bei der Titration nach Volhard 75% Umsetzung. 
Das Filtrat lieferte nur Harz. Daß in ihnen der gesuchte Ringkörper 
vorliegt, ist nicht anzunehmen, denn die Verseilung — das Harz löste 
sieh unter Selbsterwärmung in Natronlauge — ergab Resorcin- 
diacetsäure, Schnip. 193°. Es muß demnach die Umsetzung fol- 
gendermaßen verlaufen sein: 

,— —-0— Na Br— CO—CHä— Br Na— ? . 

( • + + ( } = 4 NaBr 
■— — -O—Na Br— CO— CH»— Br Na— 0- ^ ' 

,— • r 0— CO— CH 2 — 0— 7 v w / r— OH 

H- / ) / \ _► / \ 

\.._:../_o__ co— ca— o- -~w -J , \ — ^-oh 

HO— CO— CHV— 0-7— -v 

+ ( }• 

HO— CO— CH 3 — O— ^ ' 

Die folgenden Versuche hat Hr. F. Ulmann ausgeführt. 

j9?s-mono-brompropionylresorcin, CeH4(0.CO.CHBr.CH 3 )s. 

20 g Dinatriumresoreinat, 50 com Benzol und 56 g Bronipropi- 
onylbromid (2 Mol.) wurden allmählich in Eeaktion gebracht und zuletzt 
noch eine halbe Stunde gekocht. Das Filtrat des Bodenkörpers (26 g, ber. 
für 2 NaBr: 26.7 g) wurde durch Abdestillieren vom Benzol befreit, der Rück- 
stand» der nach einigen Tagen krystallisierte, unter Zuhilfenahme von Alkohol 

180* ' * ' 
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abgezogen, auf Ton getrocknet und schließlich aus Alkohol nrakrystallisien. 
Schmp. 06°, Sdp. 217— -220" bei 10 uim. Farblose Kiystalle, Leicht löslich i» 
Äther, Benzol, Aceton, weniger in Chloroform. 

0.50 g Sbst: 26.2 cem "/^-AgNOa. 

C, 2 Hi 3 Br 2 4 . ßer. Br 42.10. Oef. ßr 24.19. 

15.2 g dieser Verbindung (1 Mol.) wurden in 40 g Xylol gelöst und mit 
6.1 g Dinatriunibrenzcateohinat (1 Mol.) 18 Stunden gekocht. Der 
Bodenkörper wog nach dem Auskochen mit Benzol 7.5 g (ber. für 2 Mol. 
NaBr 8.23 g) und ergab bei der Titration 7.0 g NaBr, mithin 85 % Umset- 
zung. Das Xylol-Benzol-Filtrat wurde mit Natronlauge ausgeschüttelt. Die 
mit Salzsäure angesäuerte alkalische Schicht gab an Äther ein dickes Ol ab, 
das bei der Rektifikation (b = 12 nun) S.5 g vom Siedeintervall 170 — 200° lie- 
ferte. Wegen der harzigen Beschaffenheit konnte der Reaktionsanteil ebenso- 
wenig charakterisiert werden wie die 9 g, die aus der Benzol-Xylol-Lösung nach 
dem Abdestillieren der Lösungsmittel hinterblieben. Bei einer Wiederholung des 
Versuchs in Benzol wurde gleichfalls nach 18-stündigem Kochen neutrale 
Reaktion erzielt. Die Umsetzung betrug zufolge der Titration nur 62 %. 
Das Bromnatrium war mit Aceton gewaschen worden. Die Benzol-Aceton- 
Filtrate hinterließen 30 g Harz, das nicht fest wurde. Verwendet wurden 15 g 
Dinatriumbrenzcateehinat, 100 cem Benzol und 38 g Bis-nionobromprapiouyl- 
resorcin, das aber -vorher nicht isoliert worden war, sondern lediglieh in Benzol- 
lösung aus dem Ansatz von 15.4 g Dinatriumresorcinat und 43.2 g Brompro- 
pionyibronüd nach dem Abfiltrieren von Bromnatrium in Reaktion gebracht 
wurde. Das Harz, das nicht zum Krystallisieren zu bringen war, löste sich in 
Natronlauge unter Erwärmung. Salzsäure fällte wieder ein Harz. In der sauren, 
wäßrigen Lösung konnte durch Bronrwasser ein Niederschlag von Tribrom- 
resorcin hervorgerufen werden. Der Versuch, das Harz, in dem die Brenz- 
eatechin-6ts-oxypropionsäure zu suchen war, in die Phenetidide 1 ) der 
Stereoisomeren überzuführen, lieferte nur harzige Produkte. Es bleibt also 
zweifelhaft, ob die Spaltung des primären Harzes durch Natronlauge im Sinne 
folgender Gleichung sich abgespielt hat: 

01I :! 



-Y~O.CO— CIT— O— ; 

-■• / --o.co— nir—o— [ 

CH, 



2 Nu Oll 



OH, 
-0— Nu NaO-00-Cn— 0- 



/ ". V 

\.__./_-0_Na N a o_CO-CH~-0- 



CH. 



Bei der folgenden Kombination gelang der Verkettungs- resp. Spaltungs- 
beweis. 



>) CA.-Biscb.off, diese Berichte 33, 1672 [1900]. 
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20 g ßis-moiiohrom propionylresorein (1 Hol.), 8.1 g Dinatrium- 
resüi'c inat (I Mol.) und 50 g Benzol ergaben nach 21 Stunden neutrale Re- 
aktion des Bodenkörpers und nach der Titration des Bromnatriums 93 °A> 
Umsetzung. Aus der Natronausehüttelung konnten auch hier durch Ansäuern 
und Ausäthern 4 g bei 12 nun 'bei 250° übergehender Anteile isoliert werden, 
die hauptsächlich ans Resorcin bestanden. Der harzige Rückstand der Benzol- 
lüsung (10 g) zersetzte sieh beim Versuch der Destillation im Takmim. Zur 
Wiederholung wurden zunächst 15.4 g Dinatriumresoreinat mit 43.2 g Broni- 
propionylbromid in 100 eem Benzol umgesetzt, dann die 100 com Benzolfiltrat, 
die 38 g Dibronipropionylresorein entsprechen, mit 1.5.4 g Dinatriumresoreinat 
18 Stunden gekocht. Die Titration des yoru Benzol durch Filtration beireiten 
und mit Aceton gewaschenen Bromnatriums ergab 75 u /o Umsetzung. Benzol 
titid Aceton hinterließen 30 g Harz, das nicht fest wurde. Natronlange löste 
beim Erwärmen das Harz, Salzsäure fällte wieder Harz, das aber bald teil- 
weise fest wurde. Nach dem Behandeln mit Alkohol war der Schmelzpunkt 
der Krystalle 220—225", nach dem Umkrystaliisieren aus Eisessig 227°. Es 
lag die in Prismen krystallisierte Resorcin-Az's-a-oxypropionsäure 1 ) vor. 

ti.l 489 g Sbst.: 0.2452 g C0 2 , 0.0744 g H a O. 

Ci»H M 6 . Bor. C 56.69, H 5.51. 
G-ef. » 56.52, » 5.59. 

Das salzsnure Filtrat der Säure ergab mit Brom-wasser das Tri- 
bromreaorcin. Scbmp. 104° nach dem Umkrystaliisieren aus ver- 
dünnten! Alkohol. Hier -war also offenbar in dem primären Harz 
der erwartete Ring I vorhanden, der dann, durch Natronlauge leicht, 
in seine Komponenten II gespalten wurde: 

CH,, 

O— Na Br— OH— CO— O 

/ \ i \ 

\ / + \ I 

'— 0— Na Br— GH— CO— o— *—■ ' ... 



CH 3 



CH; 



= 2NaBr+ I. 



. ■ O— CH— CO— 0— • 



/ 



•0— CH— CO— 0- 

CH n 



CH 3 

,- ■■-■ 0— CH— CO— ONa NaO- 
II. - ^ + 

'- — 0— CH— CO— ONa NaO-^ / 

CH 3 



7"~"\ 



.') c 



Z A. Bischoff, diese Berichte 33, 1678 [1900J. 
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Die wie zuvor zweimal verschiedentlich durchgeführte Kombina- 
tion des ./ii's-bi'ompro pionylresQrcins mit dem Dinatrium- 
h yd roch inoiia t ergab zwar 90 bezw. 57 'V Umsetzung, aber die er- 
haltenen harzigen Produkte konnten weder durch Lösungsmittel noch 
durch Destillation in analysenreiiie Präparate "verwandelt werden. Das 
Umaetzimgsprodukt war in Natronlauge unter Erwärmung löslich. 
Aus der Salzlösung wurde durch Salzsäure nur sehr wenig Harz ge- 
lallt; es seheint danach die Spaltung nicht bis zu den schwer löslichen 
hoch ächmelzendenHydrochinoii-Äia-oxypropioiisäuren ') durch- 
gegriffen zu haben, sondern sie ist vermutlich beim Zwischenprodukt.-, 
stehen geblieben .- 

^. _ _0—CH (CH 3 )— CO— -. 

. -. ^.— .^ 

'"^•— 0— CH(CH 5 )— CO— 0-" 

^.., ; -- 0— CH(CH 3 )— CO ONa NaO 

~ > \ [ ( ) ' 

'" "^ 0— CH(CH 3 )— CO— 0- ^ 

/>'/.>•'-«- tnon obrem butyrylresor ein, C(iH.i(O.CO.CHBr.CaHä)j. 

Obwohl die Umsetzung von 20 g Dinatriumsalz (1 ■Mol.) und 59.7 g 
(2 Mol.) a-Brombutyrylbromid in 50 ccm Benzol glatt verlaufen -war und 
27 g (ber. 28.7 e) Bromnatvium ergeben hatte, konnte der JRohestev (39 g) 
nicht zur Krystallisation gebracht werden und zeigte bei der Rektifikation 
folgende Zersplitterungen (b = 15mm): 

3.4 g (110—120% 1.4 g (120—140°), g (140—210°), 8.4 g (210—220°), 
8.7 g (220— 230"), 11.3 g (230—240°), 3.2 g Rückstand. Der Bromgehalt der 
letzten drei Fraktionen war 35.99 bezw. 38.30, bezw. 39.99, ber. 39.21 °,„. 
Die Praktionietung in engen Grenzen (b = 19 mm) ergab dann das analysen- 
reine Präparat: 8.1g (225—230°), Sdp. 225— 227°. Hellgelbes Öl. 

0.4040 g Sbst.:"l9.9ecm ,l /„rAgN0 3 . 

CuHkB^Q.,. Ber. Br 39.21. Cef. Br 39.39. 

A'/s-a-monobromisobutyrylreaorcin, CtiHifO.CO.CBrfOSj);»]: 

Analog dargestellt. Erstarrte sehr bald. Sehmp. 61 ° (aus Alkohol), 
Sdp. 227— 228° bei 20 mm. 

0.3050 g Sbst.:. 14.9 eem-Vio AgN0 3 . 

. .' .CuHwBhO*. Ber. Br 39.21. , <M Br 39.08. 

Ä's-a-mouo'bromisovaliarylresorcin, 

,;.■;;, C 6 H4[O.CO.CBrH.CH(CH 3 ) 3 ] 2 . 

","■'. Hier traten '..ähnliche Erscheinungen auf wie bei der Normal - 
butyryh-erbindung. Ans" 20 g Dinatriumsalz, 63.3 g Säurebromid 

J ) 1. c, S. 1688. "■■■ ■...'■,'":'' ■;', 
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wurden "25 g (ber. 26.7 g) Natriumbroniid und .31 g dickflüssiges O 
erhalten, das aticli in der Kältemischung nicht fest wurde. Bei der 
Destillation, (b '= IC mm) ergaben, sich: 

1 g (—120°), 3.6 g (120—130°), 0.7 g (130—140°), 0.3 g (140 — 150"), 
0.8 g (150 — 180°), 0.2 g (180-200°), 0.9 g (200-210°), 4.8 g (210—220"), 
8.2 g (220—230°), 11.4 g (230-240°), 10.9 g (240°— Zersetzung), 6.7 g Kück- 
stand. Der BromgeLalt der Hauptfraktion (Sdp. 235°) war zu niedrig: 33.4 "/,„ 
der der folgenden Fraktion aber stimmte: 36.3 statt 36.7%- Bei der Rekti- 
fikation ergab sich dann folgendes Bild: 0.5 g (205-210°), 3.6 g (210-215°), 
3.8 g (215—220°), 4.6 g (220—225°), 10.2 g (225—230°), 2.4 g (230—236"). 
2 g Rückstand. Der Ester stellt ein dickflüssiges, hellgelbliches Öl dar. Sdp. 
222—228° bei 15 mm. 

0.5868 g Sbst.t 26.6 com 1 \- U rAgX0 3 . 

CioHäoBi-iOi. Ber. Br 36.69. Gel. Jßr 36.26. 

Die Versuche, durch Umsetzung des Dinatr iiuuresorcinat-. 
mit 1 MdL Säurebromid analog wie beim Brenzcatechin zu Lactouen: 

,— --. -0— Na. Br— C(a, b) , ,.-0— C(a.b) 

i ") -+- ; = 2NaBr-f-i ) | 

' — 0— Na Br— CO x '- 0— CO 

zu gelangen, ergaben zwar nach längerer Kochdauer neutrale Reak- 
tion, auch die berechnete Menge Bromnatrium wurde gefunden. Aber 
die Eigenschaften der organischen Produkte ließen keine sicheren. 
Schlüsse auf ihre Natur zu. Meist zersetzten sie sich bei dein Versuch 
der Destillation, im Vakuum. Auch bei längerem Stehen verloren, sie 
nicht ihre harzige Beschaffenheit, so daß auch bei den homologen Siiure- 
derivaten des Resorcins die Reaktionen, wie oben beim Essigsäure- 
derirat beschrieben, ganz anders als bei den analogen Verbindungen 
des Brenzcateehins sich abspielen. 

Hydro ehinonderivate. 
Die Hydrochinondiacetsäure, 06Hj(O.CH».CO.OH)ä, ist in- 
zwischen von Carter und Lawrence aus dem bei TS 1 * schmelzenden 
Äthylester dargestellt worden. Im hiesigen Laboratorium wurde sie 
von Hrn. Schmerling aus Hydröchinon, Chloressigsäure und Natron- 
lauge gewonnen. Schmp. 250 — 251°, schwer löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Solvenzien, außer in Eisessig. 
0.2321 g Sbst.: 0.4476 g CO ä , 0.0923 g H 2 0- 

C,oH 10 Oa. Ber. C 53.08, li 4.46. 
Üef. » 52.60, » 4.75. 

Das charakteristische, auch schon von Carter und Lawrence 
dargestellte Dianilicl (Schmp. 210°) schmilzt bei 209". , Nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Eisessig war es rein. 
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H.1511 g Sbst.: 0.3874 g ( :n, , 0.0791 g 11,0. — 0.1988 g Obst: 
12.2 «:m X (18.5°, 763 mm.) 

C-.HioO.,^. Ber. C 70.17, H 5.36, N 7.46. 
Gel. » 69.93, » 5.82, » 7.30. 
iir. Biffert führte die Säure auf dem beim Brenzcatechin- 
inicl Kesorciuderivat beschriebenen Weg in das Dichlorid über. 
Kurze, dicke, farblose Krystalle, Schmp. 84°. Destilliert unter Zer- 
setzung (Quecksilber stieg von 12 auf über 100 mm) zwischen 240* 
und 250". Löslich in Benzol, Xylo), Chloroform, unlöslich in niedrig 
siedendem Ligroiu. 

0.8835 g Sbst,: "Vioo com, 6.8 com "/ln-AgNOs. 

CioHsCläOc Ber. Gl 26.96.' Gel Gl 27.29. 

30.45 g Chlorid, in Xylol gelöst, wurden zu 17.4 g Dinutriuinhyd,/o~ 
ehinonat, die in Xylol suspendiert waren, gegeben und gekiv-Ht. Erst 
nach 60-stündigem Kochen war die Reaktion des Bodenkörpers zwar nicht 
neutral, aber nur mehr sehwach alkaliseh. Das ab filtrierte Xylol hinterließ' 
nach dem Abdestiilieren im Vakuum nur 1.1 g braunes Harz, das chlorhaltig 
■war, also verharztes Säureehlorid. Dem Filterrückstand entzog kochendes 
Aceton 0.35 g Hydrochinon, das in, farblosen Nadeln gewonnen wurde. Die 
Verkettung war also eingetreten. Im aliquoten Teil des Niederschlages wurde 
durch Auslaugen mit kaltem Wasser das Chlornatrium zur Titration gebracht. 
Statt der theoretisch berechneten 13.25 g wurden so 11.16 g ermittelt. Mithin 
84 °/o Umsetzung. Das vom Kochsalz Befreite war ein amorphes, aschenfreies 
Pulver, das sieh in Alkalien beim Kochen löste, also Estercharakter besaß, 
sieh als unlöslich erwies in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton, Chloroform, 
Ligroin, Wasser, Eisessig, Ameisensäure, Oxalsäure- und Malonsäurediäthyl- 
ester. Aus siedendem Benzylalkohol ließ es sieh kristallisieren. Schmp. 235° 
unter Zersetzung. Die Verseifung mit Natronlauge lieferte Hydrochinon 
und Hydrockinondiacetsäure. Danach lag das normale "Verkettungs- 
produkt mit dem sechzehngliedrigen Mittelring vor Hydrochinon-Ats-oxy- 
aeef ylhvdrochinoii: 

.-— O-CH.-CO-O-^ 



\-< o— CIIj— co-o~- ' 
0.1960 g Sbst,: U.4590 g CO», 0.0771 g H 3 0. — 0.2001 g Sbst. ;- 0.4772 g 
C0 3 , 0.0774 g HjO. 

CsHwOe. Ber. G 63.98, 114.03. 

: Gef. » 63.86, 68.41, » 4.34, 4.33. 

Die folgenden Körper bezw. Umsetzungen bearbeitete Hr. 
Buchstab. 

Ä's-a-monobrompropionylhydrochin.o,n, 
\ ■C 8 H«(O.'cO.CHBr.0H s ) ä . 

; ;;13.4 g Dinatriumliydrochinonat wurden mit 50 g Benzol übergössen und 
allmählich mit einer Lösung von 37.1 g a-Brompropionylbromid (2 Mol.) in 
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Benzol versetzt. Der starken Wärmeentwicklung wegen maßte gekühlt werden. 
Zar Vollendung der Reaktion -wurde etwa eine Stunde gekocht, "bis der Boden- 
körper neutrale Reaktion zeigte. Das durch Filtrieren gewonnene Bromnatrium 
wog 17.19 g (ber. 17.65 g). Das Benzol wurde im Vakuum abdestilliert. Der 
Rückstand erstarrte und lieferte 24.8 g Krystalle, die aus Benzol umkrystal- 
lisiert wurden. Farblose Prismen. Schmp. 110°. Löslich in Äther, Alkohol, 
Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig und in heißem Ligroin, unlöslich in 
Wasser. 

0.50 g Sbst: 26.4 com n „,-AgM) s . 

dsHiaBvaO*. Ber. Br 42.10. Gel. Br 42.17. 

15.2 g dieses Körpers wurden mit 16.6 g Dinatrinmbrenzeateoliiuat 
und 40 g Xylol 21 Stunden gekocht. Der Bodenkörper reagierte neutral, wog 
7.8S g, enthält nach der Titration 6.8 g Bromnatriuni (ber. 8.23 g), also 32%. 
Das Filtrat gab an Natronlauge 7.9 g Rohöl ab, von denen im Vakuum 
4.0ß g zwischen 120 — 130° bei 19 mm übergingen (Rückstand 1.65 g). Dieses 
Destillat erstarrte und erwies sich als Brenzeatechinoxypropionsäure- 
lacton (I), Schmp. 51°. Das von Natronlauge nicht Aufgenommene hinterblieb 
nach dem Abdestiilieren des Xylols bezw. Waschbenzols ölig, 4 g, und zer- 
setzte sich bei dem Versuch der Vakuumdestillation. Es muß den Hydroohinon- 
rest II enthalten haben; 

.^■— 0-CO—CHBr— CH S ,. „ ,--. 



-0— CO— CHBi— OB 



+ ä-o ' , =2NaBr 



3 



CH 3 — OH— 0— f 



-^-0— CO.CH— GHs 



+ L co-o-. 1 + IL l ! Y 

Bei der in den gleichen Mengenverhältnissen durchgeführten Reaktion 
des Dinatriumresorcins ergab sich folgendes Verhältnis der Endprodukte: 
8.52 g Bodenkörper mit 5.8 g Bromnatriuni (ber. 8.23 g), also 70%: 6.68 g 
Rohöl aus der Natronausschüttlung , wovon 3.21g bei 120° (b = 20 mm) 
übergingen; Rückstand 1.53 g. Das Destillat, das Spuren von Krystallen 
zeigte, verharzte. Der neutrale Körper, ein rötliches Öl, wog auch nur 4 g, 
die sich bei der Vakuumdestillation zersetzten. 

14.2 g jBis-brcimpropionylhydrochinon und 5.75 g Dinatrinmhvd'ro- 
chinonat ergaben folgendes Verhältnis der Endprodukte: 8.8 g Salz, darin 
5.6 g Natriumbromid (ber. 7.69 g), also 73 %; 4.75 g aus der alkalischen Aus- 
schüttlung, die 2.66 g vom Siedeintervall 230—240° bei 22 mm und 0.95 g Rück- 
stand gaben. Das Destillat begann zu kristallisieren, doch war die Menge 
der Krystalle neben dem Harz zu gering, um mit Sicherheit das nach dem. 
Siedeintervall vermutete Hydrochinon zu identifizieren. Der Rest des Di- 
propionylkörpers muß in den nicht mit Natronlauge ausziehbaren 3;5 g ent- 
halten' sein, die wegen ihrer harzigen Beschaffenheit nicht weiter. Hinarbeitet 
wurden. 
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Es bleibt, dalier unentschieden, ob das dem obigen Essigsäure- 
derivat entsprechende normale Yerkettungsproduki (I) entstanden ist. 
Jedenfalls ist nicht das Lacton (II) als Answetckprodukt entstanden: 

_,..^rü— CH(C'I-L)— CO— >-\ /--c-O— CH— OH:, 

L '. \ ■ I : IL 1 I 

■'-- O— CH(CHs)— CO— 0^"" "~~— 0— CO 

III. i I ; . 

^•— 0— CO 

Cm über die Spaaiiungsverliältuisse iiu Gebilde II bezvv. in 
.seinem niedrigeren Homologen III etwas zu erfahren, wurden 15.4 g 
Dinatriunthydroehinonat mit 50 rem Benzol übergössen und mit. 20.2 g 
{1 Mol.) Bromacetylbromid in 50 com Benzol versetzt und schließlich 
8 Stunden gekocht. Auch nach dieser Zeit war die Reaktion des 
Bodenkörpers noch stark alkalisch. .Die Titration, des Bromnatriums 
ergab 73 % Umsetzung. Das Yerkettungsprodukt war harzig, konnte 
weder im Vakuum destilliert noch krystallisiert werden. Beim Be- 
handeln mit verdünnter Natronlauge trat unter Wärmeentwicklung 
sofort. Spaltung ein. Durch Salzsäure wurde HydrocMnon, Schmp. 
169°, aber keine Hydrochinondiacetsäure abgeschieden. Der analoge 
Versuch beim Resorcin hatte bekanntlich Resorcindiacetsäure er- 
geben. Mit Rücksicht auf die beschriebenen unerquicklichen Eigen- 
schaften der Umsetzungsprodukte wurden weitere Reaktionen mit den 
folgenden Hydrochinonderivaten nicht angestellt. 

Ife-re-moiiQbrambutyrylliydroehinon, (.' 6 IL<(Q.GQ.OBrli.G-.>Hs):>. 

Aus 13.41 g Diaatrlirmsalz und 39.54 g Säurebrouud in 100 g Benzol er- 
halten 16.98 g Bromnatrium (ber. 1 7.66). 26.4 g Krystalle. Farblose Blättehen 
(aus Benzol unter Zusatz von Ligrom). Sehmp. 67 — 68°, Löslichkeit wie beim 
Propionderivat. 

0.50 g Sbst.: 24.6 eem °/, ir AgN0 3 . 

CuHi 6 Br 2 4 . Ber. Br 39.31. Gef. ßr 39.36. 

ßw-a-munobromisobutyrylhydroehiBOii, CeIB[O.CO.CBr(CH3)Js. 
Aus 36.92 g Säurebroinid und 12.5 g Salz: 20.8 g Krystalle. Farblose 
JCadebi, Schmp. 120°. Löslichkeit wie zuvor. 
0.7323 g Sbst: 35.7 ccm "/„j-AgNOs. 

C H H, 6 Br ä 04. Ber. Br 39.21. Gef. Br 39.36. 

fiis-K-njonobromisovalerylhydrocliinon, 
CJitfO . CO.CBrH.CH(CH 3 ) 2 l 
Aus 39.73 g Bromid 21,4g Krystalle. Farblose Blätter (ans Alkohol), 
'Schmp. 53°. 
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0.50 g Sbst.: 2Ö.3 ceui n / 10 -AgNO 3 . 

0, ß H 2 oBro0 4 . Ber. Br 36.69. &ef. Br 36.90. 



Durch die mitgeteilten Beobachtungen ist nachgewiesen worden, 



laß hei der Darstellung der Bis-Derivate 
Ä)— CH 2 — COOH r> ^0 



e<; 



R< 



-0- 



CH 2 — CO.OC-jHä 
CH 2 — CO.OC 3 H 5 



RP TT 



-0— CHs— COOH : 

Brenzcatecliin und Resorcin im Gegensatz zum Hydrochinon auch 
die Monosubstitute liefern. Bei den Halogen körpern der folgenden 
Typen sind alle gewünschten Kombinationen erhalten worden: 



E< 



A>— CHs—CO.Cl 
-O— CH a — C0.C1 



ortho: meta: para: 

Schmp. 49—50" — 84° 

Sdp. 213° 232" -240—250° 

b = 41mm 12 — 60 mm 12 — 1 00 nun 



E. 



-O—CHBr— CH 3 
^O—CHBr— CH 3 



fr 



'fr 



Et 



^0— CHBr— C 5 H 5 
'--0— CHBr— CYH,-, 



-0— CBr(CH 3 >. 
-0— CBr(CH s > 



-O—CHBr— GH (CH 3 ) 3 
-O—CHBr— CH(CH 5 ) 3 



Von den Lactonen : 

^-^.^-0— (a, b) 

'. i 

I 
^■-""""--■O— CO 

I. 



Schmp. 62° 
Sdp. 227° 
b = 15 mm 

Schmp. 

Sdp. — 



(56« 110° 

217—220° — 

10 mm — 

75—76° — 67— 68» 

225—227° — 

b — 19 mm - — 

Schmp. — * 61° 120° 

Sdp. 195—200° 227—228° — 

b = 20 mm 20 nun — 

Schmp. — — 53" 

Sdp. 220—225° 227—228° — 

b = 20 mm 20 mm — 



■■-0— C(a,b> 

1 ! 

1—0— CO ' 

II. 



0-C(a,b) 



— O— CO 
1H. 



konnten die vier des Brenzcatechins aus Dinatriumssalz mit einer 
Molekel Broiafettsäurebromid in normaler Reaktion erhalten werden. 
Die des Eesorcins (H) und Hydro cb.in.oas (III) wurden nicht er- 
halten. Speziell beim Resorcin ist nachgewiesen -worden, daß der 
Fettsäurerest zweimal eintrat. Das 'Ringsystem I ist offenbar sehr 
begünstigt, denn überall, wo sich Brenzcatechin der Bildung größerer , 
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"R< 



-O-CO— CHBr— CH 3 
-O-CO-CHBr— CH S 

= 2NaBr + R< 



OeHv 



,0-CH-CH s 

-o-co 



Einge widersetzt, wird ein Lacton nls Ausweicliprodukt erhalten, so 
■/.. B. bei den Prozessen: 

Na— Ck. r , -rr 
Na-0 >C " ;H4 ■ 

,0-CH-CH 3 

-o-co 

wo E «77<<j-Phenylen bedeutet, für CsELt sowohl ortho-, als mela- 
und /wra-Dioxysalze gewählt wurden. Auch hier gelang es nicht, die 
entsprechenden Lactone II und III nachzuweisen. 

Resorcindiacetsäure gibt heim Erhitzen auch kein Anhydrid 
(IV), wie solche Ton den entsprechenden homologen Bren zcatech in - 
derivaten (V) früher beschrieben -wurden ] ) : 

,----0 CH s -CO /-\^0~C(a, b)-CO 

IT. •; x ; "^0, Y. : ; J.O. 



\. /_o-Ca-00 \./-\.0-C(a, b)— CO 

Die Versuche zu Synthesen der gliederreicheren Mittelringe: 



-0- 



-CO— 0. 



1. 



II. 



III. 



-C(a,b)- 

; xii 

'^0-C(a,b)-CO-0- 

-0 — C (a, b) —CO — 0-p-.^ 

! XIV ! i 

j-ö— C(a,b) — CO— 0-i. -J 

■^-0— C(a,b)-CO— Q-p*-^ 

| ' XVI i i 

\.^ o— C(a,b)— CO— o-^--"" 

führten nur in einem Fall zu einem reinen Produkt (III mita=b=H), 
.sonst trat zwar die Bildung des Natriumchlorids bezw. -bromids in 
hohem Betrag ein, aber die Yerkettungsprodukte waren harzig. Durch 
die Isolierung der Verseifungsprodukte können indirekt als existenz- 
möglich nachgewiesen gelten: 

I mit a = b = H; II mit a = b = H und a = H; b = CI:l3. 
Dagegen sind keine Anhaltspunkte gewonnen worden, die au! die 
Existenz der unsymmetrischen Kombinationen: 

IV. 
^-s^-0— — 00- 

!■■■■ I xni I | { i xm 

V-^-0— CO— 0-" '--.--' '^•^''^0— CO 0' 



-0- 



Y. 
-0—00- 



-0- 



J ) CA, Bisehoif, diese Berichte 33, 1692 [1900]. 
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VI. VII. 

^,._. _^o CO— ^-^ _^-\./-0— C üpv 

I j xiv " j i ; Xiv | i 

^. /v co— (}b^ ^--^O— C ^-"'" 

VIII. IX. 

^,.___0 CO— - ^.^ ^.x^ — CO— 0- ^>.^ 

. ; ; XV 1 \ '• ; XV ' j 

'^■■^ ""-'0 CO— u — ^-"^ ^-^l—O CO— O'"' "^ 

sehließen ließen. Soweit in den 6 Fällen, die angesetzt wurden, 
Brenzeatechin. beteiligt war. entstanden auch liier als »Ausweichpro- 
dukte«, die oben erwähnten Lac tone. 



376. O. A. Bischoff: Eängester aus Äthyleuglyfcol und aus 

Glyeerin. 
[Mitteilung aus dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1907.) 
Die Äthylenester der G-lykol- (I) und Oxalsäure (II) wurden 
früher : ) beschrieben. Ersterer schmolz bei 31 ü , letzterer bei 143". 
Nach den Siedepunkten wurden sie als den einfachen Molekularge- 
wichten entsprechend aufgefaßt: 

t ii^Oü — OH»-^,- tt n/OHs — CHs-^.- 
I- 1>-^C0— CH 2 -- U iL U ^C0 CO-"" ' 

Später hat L. Henry 2 ) durch Vergleichung der Siedepunkte mit 
denen analoger Körper die Ansicht ausgesprochen, die Körper ent- 
sprächen Polymeren der gezeichneten einfachen Formeln. Bei der 
wiederholten Untersuchung mit größeren Material mengen wurde beob- 
achtet, daß außer den früher beschriebenen Modifikationen noch je eine 
höher schmelzende existiert, doch ist es bisher nicht gelungen, jede 
so weit von der niedriger schmelzenden Form zu befreien, daß Mole- 
kulargewiehtsbestimmungen in einwandfreier "Weise hätten ausgeführt 
werden können. Es wurden ferner die homologen Äthylenester 
der Milch-, «-Oxy-butter-, -isobutter- und -.isovaleriansäure 
dargestellt, und ferner wurden die entsprechenden Lactonringe aus Gly- 
eerin hergestellt, bei denen keine Polymeren auftraten. Das der Formel I 



] ) C. A. Bisehoff und P. Waiden, diese Berichte 27, 2940 [1894]. 
3 ) Bull. Aead. Roy. de Belgique 1902, 558. .■•'■.■ 
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entsprechende Originaipräparat hatte sich im Laufe der Zeit, in eine un- 
durchsichtige, farblose, polymere Form 'vom Schnvp. 80" verwandelt. 

Die Versuche, diese beiden Körper in größerer Menge darzu- 
stellen und. eine Verbesserung des früheren Verfahrens, das eine sehr 
ungenügende Ausbeute ergeben hatte, zu erzielen, waren leider nicht 
erfolgreich. Dagegen hat Hr. Micheles, der diese Versuche, sowie 
die zum Körper II führenden, vornahm, die Bedingungen festgestellt, 
unter denen nach Belieben die höher oder niedriger schmelzende Form 
des Äthylen Oxalats erhalten werden kann. 

Das Äthylenglykolat (I) konnte a) aus Glykolsäure uimJ 
Äthyleuglykol, b) ausMononatrium-äthylenglykol und Chlpr- 
essigsäureäthylester in alkoholischer Lösung oder in Benzol- 
suspeasion erhalten werden. Nur die letzte Kombination hatte früher 
das analysenreine Produkt ergeben. Nach den damaligen Erfahrungen 
ist an der geringen Ausbeute die Tendenz des Atkylengiykols schuld,. 
Biderivate zu hilden. Die neueren, verschiedentlich abgeänderten Ver- 
suche, aus dem Chloressigester das Glykolat herzustellen, ergaben 
keine Vorteile gegenüber dem früheren Verfahren. 

Nach, dem glatten Verlauf der Lactonbildung, der in den vorher- 
gehenden. Abhandlungen erwähnt ist: 

0— Na Br— CO 0— CO 

R<C„ „■+•._ * = 2 NaBr -4- ß<_ " T 
0— Na Br— CHa 0— CH ä 

erschien die Einwirkung von Bromacetylbromid auf Dinatrium- 
äthylenglykoi angezeigt. Sie wurde in XyT Ölsuspension durch- 
geführt. Die Reaktion war sehr lebhaft, und, nachdem neutrale Reak- 
tion des Bodenkörpers gegen Phenolphthalein eingetreten war, ergaben 
sieh zufolge der Titration 85 °/n des berechneten Bromnatriums, aber 
der gesuchte Körper fand sich nicht im Xylolriickstand. Hier liegt 
also ' ein großer Unterschied gegenüber dem Breazcatechin vor. 
Es wurde schließlich versucht, auf das Zwischenprodukt (1) hinzn- 
.arbeiten, unter Verwendung von Mononatriumglykol (aus 10g 
Natrium und 29.5 g Glykol) und Bromacetylbromid (88.5g). 

CHa— 0— Na Br— CO 

CH 2 — 0— H + Br— CHa 

= GH»— 0— CO— CHo CHa— 0—00— CH a — Br . 

" GH»— OH Br * CH S — 0— CO— CH ä — Br ' 

Nach dem Ergebnis der Fraktionierung und der Analyse entstand 
anter Brom wasserstofient Wicklung als Hauptprodukt das Di Substitut II, 
das in den unter 20 mm Druck zwischen 125 und 130° (12.G g) und 
180 und 135" (6.1 g) übergehenden Anteilen vorhanden war (Br ber. für 
I. 43.7, für II. 52.6 ".'„; gef. 54.6). 
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Diese Tendenz. Biclerivate zu bilden, ist noch bei einer anderen. 
Einwirkung am Athylenglykol zutage getreten. Vom Brenz- 
cateekin kann man das Di- und das Mou obenzoylderivat erhalten, 
vom Athylenglykol ist mir das Diderivat bekannt. Besondere Ver- 
suche nach Analogie der zum Monobenzoylbrenzcatechin führen- 
den beim Athylenglykol lieferten stets das Dibenzoylprodukt gleich- 
gültig, ob Kalihydrat oder Pyridin zum Binden des Chlorwasser- 
stoffs verwendet wurde. 

Das Athylenoxaiat war früher aus Glykol und sauren» 
Oxalsäureäthylester gewonnen worden. Nachdem inzwischen die 
"'Verdrängungsmethode« ') bei den zweiwertigen Phenolen für die 
Darstellung der Eingester mittels Diphenylcar iionat und Diphe- 
nyloxalat aufgefunden worden war, lag es nahe, die vergleichenden 
Versuche mit Athylenglykol anzustellen: 

CH 2 — OH 6 H ä — O CH 2 — 

1- • -f- >CO = -2CjH,.UH + • >CO; 

CHi— OH CA— o^ + ca— o-^ • 

CH S — OH C 6 H 5 —0— CO CHs— 0— Co 

IL CH.-OH + CÄ-O-CO = 2,JÄ - 0H + ch 2 -o-co' 

Es fand weder die eine noch die andere Unisetzung statt, die In- 
gredienzien wurden wiedergewonnen: wiederum im Unterschied gegen- 
über dem Brenz catechin. Möglicherweise liegt die Umsetzungstem- 
peratur höher als der Siedepunkt des Athylenglykols, so daß unter 
Druck die Prozesse durchführbar sind. Für das nach II erwartete 
Athylenoxaiat hat man nach einer vor Jahren von meinem Privat- 
assistenten Hrn. Dr. Tryller gemachten Beobachtung iin neutralen 
Oxalsäureäthylester ein sehr bequemes Ausgangsmaterial. 

Erhitzt man Glykol mit überschüssigem Diäthyloxalat: 

CH 2 — OH CsHsO-CO „ n TT rv CHs— 0—00 

-f- ■ = 2 CaHsO -t- • 

CH 3 — OH C,H,0- CO CHs— O— CO 

am Steigrohr, so entweicht Alkohol, und man erhält bis 95% der 
Theorie vom Ringkörper. Aus Oxals'aureäthylester umkrystallisiert» 
schmilzt, der Körper bei 171 — 172°. Diese Modifikation, die in den 
gewöhnlichen Solvenzien schwer löslich ist, verhält sich bei der Verseif ung 
wie die früher beschriebene niedriger schmelzende, in. die sie teilweise 
bei der Destillation übergeht, und zwar wurden an der Luft 20 °/«, im 



3 ) C. A. Bisehoff und A. von Hedenström, dieso Berichte 35, 
3431 [1902]. 
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Vakuum 33°/o der letzteren erhalten. Dabeiist zu bemerken, daß das 
an der Luft Destillierte frei ist -vom hochschmelzenden Ester, da« im 
Vakuum erhaltene aber nicht immer. Oh die niedriger schmelzende Form 
ganz einheitlich ist, konnte nicht festgestellt -werden. Es wurde durch Hin- 
kristallisieren aus Oxalsäurediäthylester der Schmelzpunkt auf 149 — 
150° hinaufgetrieben. Eine erneute Untersuchung eines Präparates, 
das nach der früheren Methode erhalten war und bei 143° schmolz, 
ergab ein Gemisch, aus dem die höher schmelzende Modifikation," 
ferner Anteile, die zwischen 110 — 120° schmelzen, isoliert werden 
konnten. Auch hier scheinen also mit der Zeit freiwillige Polymeri- 
sationen (und Entpolymerisierungen ?) einzutreten. Die Form vom 
Schmp. 149 — 150° kann auch direkt erhalten, werden aus Glykol und 
Diäthyloxalat, wenn man nämlich ersteres im Überschuß nimmt. 
Nach Beendigung der Alkoholabspaltung (Ölbad 210 — 220°, Masse 
180 — 190°) wird das überschüssige Glykol im Vakuum abdestiiliert 
und der Rückstand, der hei 145° schmilzt, aus Oxalester umkrystalli- 
siert. Diese Form scheint labil zu sein; so war z. B. der Schmelz- 
punkt nach dem Umkrystallisieren aus Bisessig- au! 155 — 159" ge- 
stiegen. Aus diesen Gründen wurde von Molekuhrgewichtsbestim- 
m inigen vorläufig abgesehen. 

Die Athyienoxalate werden ungeschmolzen von Brom nicht 
angegriffen (auch nicht in Tetrachlorkohlenstoffsuspension), von Brom- 
wasser unter Bildung von Oxalsäure zerstört. In konzentrierter 
Schwefelsäure sind beide löslich, namentlich beim gelinden Er- 
wärmen. Bei stärkerem Erhitzen tritt Zersetzung ein unter Ent- 
wickelung von Kohlenoxyd, wobei das hochschmelzende sich schwärzt, 
das niedrigschmelzende sich nur wenig bräunt. Es gelingt nicht, aus 
der Lösung die Körper wieder abzuscheiden. Salpetersäure von 1.54 
spez. Gewicht scheint in der schwefelsauren Lösung keine Veränderung 
zu bewirken. Ebenso verhielt sich das früher beschriebene isomere 
»Glykolid«. Löst man die Oxalate direkt in Salpetersäure von 
1.54 spez. Gewicht, so findet anscheinend auch keine Reaktion statt. 
Ib der Hitze tritt Oxydation ein. Setzt man zur Lösung in Salpeter- 
säure Essigsäureanhydrid und erwärmt bis zum Sieden, so treten 
reichlich rote Dämpfe auf. Aus den erkalteten Lösungen ließen sich 
durch Tetrachlorkohlenstoff die verwendeten Formen mit nur wenig 
veränderten Schmelzpunkten (165° bezw. 145°) wieder ausfällen. Diese 
relative Beständigkeit des Einges läßt es nicht aussichtslos erscheinen, 
analog wie früher die Diacipiperazine in die Tetracikörper 
übergeführt wurden, durch Ausfiadigmachen eines geeigneten Oxy- 
dationsmittels das noch fehlende Ivohlenstoffsesquioxyd' als bi- 
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weres üxalsäyreauhydrid darzustellen, Falls man für die Bindung 
des Wassers sorgt: 



'C/xla — Oxis 







+ CHs ■ N<co~co> N ■ C,! Hs 



0< 



^-oa^+^^-^^^Sioo^- 



Die folgenden, a/uf die Darstellung der homologen Ätkylenester 
der ß-Oxyf ettsäuren abzielenden Versuche hat Hr. A. 'Kwistt- 
kowski ausgeführt. Es wurde Natriunist aub nach Brühl in Xylol 
dargestellt, mit Äthy.Ie.uglykol versetzt und nach der durch Krwiir- 
meii herbeigeführten Beendigung der Wasserstoflentwickelung der <i- 
Bromfettsäureester zugesetzt. Daß hier wirklich Mononatrium- 
iithylenglykol entsteht und nicht etwa die Dinatriumverbindung, 
geht daraus hervor, daß in Proben, die von Xylol durch Abdestill'ieren 
im Vakuum befreit waren, die Titrationen mit n /io-Säure unter Ver- 
wendung von Methylorange als Indicator Werte gaben, die mit 30 °y« 
dein für NaO.CH2.CH3.OH berechneten (27.4%) viel näher kamen 
als dem für Nas(OCH») 2 verlangten (43.4%). 

Wahrend des Erhitzens der Ingredienzien (Ölbad 160°) zeigte die 
Keaktionsniasse fast konstant die Temperatur S'0°, es fand also Alkohol- 
abspaltung statt. Nachdem der Bodenkörper gegen Phenolphtalein 
neutral geworden war, wurde abfiltriert, das Bromnatrium in Wasser 
gelöst und titriert. Setzt man für das aus folgender Gleichung 

CH S — 0— Na ' Br— C(a,b) 

CH 3 — 0— II + CsHsO— CO 

OH»— O— G (a,b) 
= ^aBr + ■ „ ■ . -+-C->H 6 U 

CHj— 0— CO -^--"o 

berechnete Brornnatrium 100, so wurden an Umsetzungszahlen ge- 

fhndki" für . 

Prdpionyl (a==H; a = CHj) . . . 83% nach 2 Stdn. 

Butyryl (a= H; b = C.H.): ... 92 » » 2 ■» 

Isobutyryl (a = b = CH 3 ) .... 93» » ' g'/a » 

Isovaleryl (a = II; b = CHCCfls)*) . 89 » » 8% » . 

Alis dem Filtrat wurde das Xylol im Vakuum auf dem Wasserball 

abdestilliert und das hinterbleibende Öl zweimal der fraktionierten 

Destillation im Vakuum unterworfen. Die aualysenreinen Präparate 

Waren dicke, plartige Flüssigkeiten, die schwach gelb gefärbt waren, 

k$ip ; eii besonders charakteristischen Geruch besaßen und im allgemeinen 

in; Mengen , von etwa 20% der theoretischen herauslraktioniert werden 

■.■konnten,' 

.. Berichte (ID. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXX. 181 
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A) fi-öxypropionsäure-äthylenester, Sdp. 119— 120 bei 30 ihm. 

0.1621 s Sbst.: 0.3078 g 00 2 , 0.1000 g H s 0. . 

C 5 H 8 3 . Ber. C 51.72, II 6.90. \ 

(igt. » 51.92, » 6.90. \ 

E) ß-Oxybuttersäure-äthylenester, Sdp. 104— lOfC^ei 20 mm. 

0.1124 g Sbst.: 0.2280 g C0 2 , 0.0773 g H 3 0. 

C 6 H, ft b 3 . Ber. C 55.40, H 7.70. 
Gef. » 55.33, » 7.69. 

0) «-Oxyisobuttersäure-äth ylenester, Sdp. 105° bei 20 hihi. 
0.1258 g Sbst'.-. 0.2561 g C0 2 , 0.0840 g H 2 0. 

CkUioOj. Ber. C 55.40, H 7.70. 
Gef. » 55.51, » 7.47. 

X>) c. - Öxyisovaleriaiisäitre-äthylenester, Sdp. 120 — 1 25° bei 
17 juni. 

0.1340 g Stet.: 0.2865 g C0 3 , 0.1009 g Ii 2 Ü. 

C r H ia O s . Ber. C 58.34, H 8.34. 
Gef. » 58.33, » 8.42. 

Die den reinen Fraktionen unmittelbar vorangehenden enthielten 
Spuren Brom. Das Zahlenverhältnis der oberhalb 100" im Vakuum 
bei 20 — 23 min Druck aufgefangene« Anteile war bei der ersten 
I'estiDation das folgende: 





100—110» 


110—120° 


120—130" 


130—140" 


140—150" 


A) 


0.9 




2.9 


10.2 1) 


4.3 


■ 3.4 . 


B) 


1.3 




7.9 


5.9 


4.4 


1.8 


Q 


11.2 




6.7 


0.4 


0.3 


9.1 


l>) 


4.0 




5.7 
150—160° 


3.7 

160—170" 


2.9 
Rückstand 


1.6 






A) 


2.7 


— ■ 


22.0 








■ B) 


1.4 


6.8 


22.7 








C) 


8.9 


_ 


8.8 








I>) 


4.2 s ,s 


7.4 *) 


20.3 





Deutlich ist. ersichtlich, daß bei den beiden Isoestem (G und D) 
viel mehr Vorläufe auftreten, ein Verhältnis, das auch die im folgen- 
den gegebenen Vergleichstabellen der G-lycerinderivate erkennen 
lassen. In diesen Vorläufen sind außer den Ingredienzien (Glykol 
bezw. Glycerin uhd die nicht in Reaktion getretenen Bromfettsäure- 



'} Nach jahrelangem Stehen hatten sich in dieser Fraktion farblose Prismen, 
Schmp. 189—190", ausgeschieden. Zur Analyse reichten sie nicht. 

'*) Die nach Jahren ausgeschiedenen Krystalle, Schmelzintervall .150—180°, 
reichten nicht zur Analyse. Möglicherweise handelt es sich um Polymeri- 
sationen. 



2809 



est er) nach anderweitigen Erfahrungen die Ester der Methacryl- 

und Dimethacrylsäure zu suchen: 

<.:ir s — 0— Na'. Br(.!(CH 3 )2 ., T1 OHa— OH OCCH^^-CH-j 

-+- ■ — AiiUr+ • •+• • 

<'jr a — <jjh oo— 0CäH 5 oh,.— oe co.oü 2 h 5 ■ 

Glycerinoxyessigsäurelacton (von Hm. Kljiirfeld dargestellt), 
1 10— CH 2 — CT I<o_ I l^o>CH 2 

oder HO— CH 3 — CH<q I ^^>CO . 

M ouon atr i um gl y cera t wurde aus Glycerin und Natriumäthylat 
hergestellt und im Vakuum bei 35 mm auf 170° zur Entfernung der 
letzten Reste Alkohol erhitzt. Die Titration des weißen, sehr hygro- 
skopischen Pulvers mit Phenolphthalein als Indicator ergab einen Ge- 
halt von 100 °/ü. 

50 g wurden allmählich mit 73 g Bromessigsäureäthylester ver- 
setzt, wobei stets eine heftige Reaktion eintrat. Die Temperatur stieg auf 
40"; zuletzt wurde im Wasserbad. bis zum Eintritt neutraler Reaktion gekocht. 
Nach Zusatz von 37.5 com Chloroform wurde filtriert. Rückstand 48.2 g (für 
Bromnatriuin her. 45 g). Der Chloroformrückstand (63 g) wurde rektifiziert 
(h = 9 mm). 

11g (—100°):. 1.6 g (100—110°): 2.0 g (110— 130"): 0.9 g (ISO— 130°): 
22.(.l g (130—212°). Rückstand: 15.0 g. 

Die beiden ersten Fraktionen, enthielten reichlich Brom, die dritte weniger, 
die beiden letzten nur noch Spuren. Es war also ein Teil des Bromesters 
nicht in Reaktion gegangen. Bei. der Rektifikation wurden schließlich folgende 
Fraktionen, die nur noch ganz geringe Spuren Ton Brom enthielten, gewonnen: 
(b = 5 mm). 2.0 g (130— 170 1 '); 4.8 g (170—175"); 4.0 g {175—185°); 4.1 g 
(185—195°). — Das Siedeintervali 170—175" erwies sieh konstant. Der 
Körper ist ein dickes, gelbliches ÖL 

0.2322 g Sbst..: 0.4178 g C0 2 , 0.1316 g H 2 0. 

OsHsO«. Ber. C 45.45, H 6.06. 
Gef. » 45.25, »'0.55. 

Auch aus.Ghloressigsäureäthylesterkann derlvörper gewonnen werden. 
Rein wird er aber erst erhalten, wenn man aus den Fraktionen das in ihnen 
enthaltene Glycerin durch Fällen mit Chloroform entfernt. Eine hei 18 mm 
zwischen 180 — 190° aufgefangene Fraktion besaß den Sdp. 183 — 185° und 
war analysenrein. 

.. 0.1851 g Sbst: 0.3059 g C0 2) 0.1117 g H 3 0. — 0.2095 g Sbst: 0.3497 g 
COü, 0.1250 g H 2 0. 

CsHsO«. Ber. C 45.45, H 6.0G. 

Gel » 45.07, 45.61, » 6.70, 6.63. 

181* 
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llly eerin- ti-ox y pro pionsä ur eine ton , 

HO— oif,-cn.<[ : ;^QQ>cH-on, (?). 

Die von Hrn. Ühasan wie oben durchgeführte Umsetzung von Alouo- 
»atriumglycerat mit «-Broinpropionsäureätliylester (190 g) war 
nach auderthalbstüiidigem Erwärmen im Wasserball vollendet. Der 
Ohloroiormrückstand ergab bei der zweiten. Rektifikation folgendes 
Bild: (b = 10 nun). 

31g (150—160"); 13 g (165-180°) : 13.-') g (180— 190°); 9 g (190— 200"); 
4.5 g (200—210°); 10 g (210-225°). In der ersten Fraktion erschienen nach 
kurzer Zeit Krystalle: Blättchen, in Äther schwer löslich, Sehrap. 112°. Auch 
l)ei den Rektifikationen zeigten sich in den Vorlaufsfraktionen bei 170° 
(b=13 mm) Krystalle, die sich aber bald ina Ol wieder auflösten. Vielleicht 
lag hier Laetid vor (Schnip. 124.5°, Sdp. 255° bei 757 mm). Durch noch- 
•malige fraktionierte Destillation gelang es, die bromhaltigen Vorläufe ( — 190") 
tob den bromfreien, höchstsiedenden Anteilen zu trennen. Die Mittelfraktionell 
von 190 — 210° (b — 13 mm) enthielten noch Spuren von Brom. Ais analysen- 
rein erwies sich die Fraktion 200 — 210°, von der 7.5 g erhalten wurden, außer- 
dem wurden erhalten 3.5 g (200—220°) und 3.5 g (220—230°) 

0.3247 g Sbst.: 0.5892 g C0 S , 0.2102 g H 3 0. — 0.2702 g Sbst.: 0.4859 g 
COj, 0.1740 g H s 0. 

GeHmO,. Ber. C 49.32, H 6.85. 

Gel » 49.50, 49.05, » 7.19, 7.1U 

Das Lacton ist in Schwefelkohlenstoff sowohl in der Kälte, als in. der 
Hitze unlöslich, ferner in kaltem Ligrom schwer löslich. Die übrigen orga- 
nischen Solventien mischen sich damit. 

Glycerin-«-osy'buttersäurelacton, 
HO— CH 5 -CH<Q";^, f ;>0Il— C-. H ; , (V). 

Darstellung und Eigenschaften entsprechen den im vorstehenden geschil- 
derten. Analysenrein erschien die Fraktion 200 — 215° bei 10 mm. 
0.219t) g Sbst. : 0.4223 g C(V 0.1 495 g H,. 0. 

<" 7 II,.>0 4 . Ber. C 52.50, H 7.50. 
Gcf. » 52.59, » 7.58. 

Glycerin-t!-oxyisobuttersäurelacton, 

Yei'schiedentliche Versuche führten nicht zu einer analysenreinen Fraktion. 
Die besten Zahlen (C 50.7, II 7.5 statt 52.5 und 7.5) ergab ein nach mehr- 
facher Destillation ,(b= 8 mm) von 185—195° aufgefangener Anteil. Aus dem 
Vorlauf konnte, Bromisohuttersäureäthylester (Ber. Br 41.0. G-ef, Br 41,0) 
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isoliert werden. Über das Verhältnis der Zwlsehenfnikfion geben die unten 
folgenden Tabellen Aufschluß. 

Das Uly cerin-«-oxy isoviileriaiisüuvelactoii wurde gleichfalls nicht 
mmlysenrein gewonnen. Aus den folgenden Yerhälhuszahlen, den Aiialysen- 
werteu der reziproken Fraktionen, ist aber zu ersehen, daß die beiden zuletzt 
genannten Laetone sich bilden. 

Hr. Budrewicz führte die vergleichende quantitative Untersuchung durch, 
de 50 g Mononatriumglycerat wurden mit 80 g n-Brompropion-, 86 g «-Brom- 
butter- nnd a-Broniisobutter- und 92 g «-Bromisovaleriansäureester bis zu neu- 
traler Reaktion des Bodenkörpers im Ulbad am Kühler erhitzt. Die Dampf- 
tempexatur blieb Sit", obwohl das Ölbad bis 160" erhitzt wurde. Es spaitete 
sich also Alkohol ab. Die Berechnung der Umsetzung und der Ausbeuten 
erfolgti- auf Grand Folgentlei- Gleichung: 

<.' s H 5 (OH). (0 Na) + Br . <-' (a, b) . CO . ( >C, U : , 

-C(a,h) 



— NaBr+ C :! H 5 (OH)< 



~0— CO 



4- C s H B 0. 



Hiernach waren bei vollständiger Umsetzung 4ü g Bi-onmatrium zu er- 
warten. Die Salzniasse wurde mittels Chloroform vom Laeton getrennt, ge- 
trocknet, gewogen, ein aliquoter Teil in "Wasser gelöst and nach Yolhard 
titriert. Hieraus ergaben sich die Gramme Natriumbromid und .die Uin- 
setzimgspi-ozente. Die berechneten Lactoii-Gramme beziehen »ich auf 100 " ■',> 
Umsetzung, die Differenz rührt davon her, daß ein Teil des Natriumglycerats 
verseifend gewirkt hatte,. folglich Bromfettsäureester übrig blieb, der sich durch 
den Geruch der Vorläute, sowie durch den Bromgehalt fast aller Fraktionen 
kenntlich machte und teilweise mit den Chloroformcläinpfeji flüchtig war. 





Salz 


NaBr 
g 


Proz. 

Umsetzung 


Vorlauf 
80—100° 


H ückstand \ Laeton 
(Laeton) ! berechnet 


Propion . . . 
Butter .... 
Isobntter . . 
lsovaler . . . 

Die Rektii'ikai 


47.3 
43.0 
44.6 
41.0 

ion der 


42.2 
40.8 
39.2 
37.0 

Rücksi 


93 

89 
87 
82 

Ende bei 20 


1 1 
13.5 80.0 64 
6.1 - 87.0 | 70.6 
9.1 62.5 ! 70.6 
- 11.3 100.0 i 76.3 

mm ergab folgendes Bild : 


| Vor- 
lauf 
j-100 


100-110- 
110°ll20 

! 


120-!l30- 
130 14P 

i 


140-1 50- 1 60-i 1 70-j 1 80-| 1 90-J200- Ittick- 
150° 160° 170 o ;i80 ;190 c |200°!203 fl | stand 


Propion 
Butter 
Isobutter 
lsovaler 


33,1 
42.9 
29.1 

38.3 


0. 

1. 

0. 
3. 


3 ! 0.4 
5; 1.4 
6| 1.8 
0; 0.3 


0.4! 1 
1.4 | 1 
0.8 ■: ■ 1 
0.4 ' 


.6 
6 

2 
7 


1 
4.7! 1.3 
3.0 j 0.6 

1.0' 1.5 
2.0 ! 2.2 


1.9 ' 2.1 
2.9 | 4.0 
2.8 i 4.0 
1.5! 1.7 


ILO 

23.0 

8.0 

S.6 


5.1 
14.0 


[ 

e.o; ii.3 

' — i 4.7 

— | 11.2 

16.21 16.1 



Bei einer "Wiederholung des Versuchs betrugen die den fettgedruckten 
"Fi-aktiönsmengen entsprechenden Anteile bei Propion 22 g (gegen 21.1 oben), 
Butter 24.2 (gegen 23.0), Isobutter 20.0 (gegen 12), lsovaler 34.4 (gegen 
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35.5 g). Es ist also nur bei Isobntter eine größere Differenz. I)iV weift-iv 
Rektifikation der vereinigten Anteile ergab bei 16—18 mm Fraktionsbildor, 
die auf das Vorhandensein von Bromfettsäureestern deuteten: 







_ 


115- 


155- 


160-|l65-170-il75-!l80- 


185- 


195- 


Rück- 




g 


115° 


155» 


160° 


165 |l70° 


175 »S 180" 


185° 


195° 


230" 


stand 


Propion 


39.2 


3.1 


2.3 i 1.6 


,3.9 


4.6 


5.9 


9.9 


1.7 


: 

2.5 — 


1.2 


Butter . . 


45.5 


2.0 3.4 - 3.8 


3.0 


3.8 


4.7 


7.7 


■').;) 


2.6! 6.2 


1.2 


Isobutter . 


81.0 


3.1 i 5.7 '■ 4.8 


5.3 


4.1 


7.1 


— 


— 


— : — 


0.2 


Isovaler 


69 


9.2 


27.3 


5.9 


4.3 


9.0 


3.4 


2.6 


— 


— 


— 


4.0 



Die Analysen der fettgedruckten Fraktionen ergallen Worte, die von der 



Formel der Lactone 



-3°/ () abwichen. Der Bromgehalt war gering; 



betrug bei Propion 0.5, bei Butter 0.4 %, bei Isobutter und isovaler nur 
Spuren. Dagegen ließ sich beim Behandeln mit Äther noch Glycevin in 
den- Fraktionen in geringer Menge als unlöslich nachweisen. Dieses siedet 
bei 16 mm bei 182° und verlangt 39.1 °/o Kohlenstoff und 8.7 °/ Wasserstoff. Die 
Anwesenheit von Glycerin erklärt sowohl die AnalysendiHerenzen als auch die 
Differenzen in den Siedeintervallen gegenüber den oben beschriebenen reinen 
Körpern. 

G-lycerinoxj-propiolacton, Fraktion 175 — 180° bei LS mm. 
0.1764 g Sbst.: 0.3034g CO s , 0.1176 g H 2 0. 

CsHioOj. Ber. C 49.32, H 6.85. 
Gel. » 47.06, » 7.43. 

Glyceriuoxybutyrola eton, Fraktion 175 — 180" bei 17 mm. 
0.1660 g Sbst,: 0.3006 g CO*, 0.1124 g H a O. 

C r lI IS 4 . Ber. 52.50, H 7.50. 
Gel » 49.38, » 7.52. 

Glycerin.üxyisol>utyrolactoiK Fraktion 170— 175° bei 18 mm. 
0.1642 g Sbst.: 0.3024 g C0 3 , 0.1178 g H ä 0. 

C r Hi 2 4 . Ber. 52.50, II 7.50. 
Gel » 50.22, » 7.97. 



<41yceriuoxyis<»valerolacton, Fraktion 165- 
.1-2076 g Sbst: 0.3024 g CO., 0.1522 g H s O. 

0sH I4 4 . Ber. G 55.17, H 8.04. 
Gef. » 53.13, » 8.14. 



-170° bei IG mm, 



a/iialo 



Aus dem Vergleiche der obigen TabellenzaHen mit de« 
für die Gykolderivate gewonnenen geht -eine große Übereinstimmung 
zwischen Glykol und Glycerin hervor. Insbesondere verdient noch 
hervorgehoben zu werden,' daß. von dem letzteren Alkohol bei allen 
vier Broniiettsäureestern je eine dem Lacton entsprechende Eaupt- 
fraktion gewonnen wurde. Unentschieden bleibt die Frage, ob sie 
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einheitlich waren, oder ob Gemische der theoretisch möglichen beiden 
struktur isomeren Formen der sechs- (1) und der siebengliedrigen (II) 
Eingsysteme vorlagen: 

^•0 C(a,b) ^-0 -CO 

I. tfO—CH 2 — CH ~>C0 bezv. HO— CHa— CH >C(a,b) 

\CH 2 — ^0H 3 — 



TT TT,(V U ~ c ( a > b ) — 0C \< i 



377. H. Hupe, S. Pfeiffer und J. Splittgerber: 

Über Kondensationen mit CitronellaL 

[2. Mitteilung.] 

(Eingegangen am 27. Mai 1907. 

I. Über Citronelliden-essigsiture von S.Pfeiffer. 
Vor einiger Zeit haben Supe und Lotz 1 ) die Oitronelliden- 
essigsäure beschrieben: sie war dargestellt -worden durch Konden- 
sation von Citronellal mit Malonsäure bei Gegenwart von Pyridin. 

Die Reaktion verlief nach der Gleichung: CioHj» + CHjcC^'q^tt" 

CH 2 .CH:CH.COOH 
= H, O + C 0- + ^ 2 > C - OHs . CH, . CH, . CH schon 

CH, 

bei der Temperatur des Wasserbades; die Ausbeute betrug etwa 7t)- — 
<S0 0; n der Theorie. Die Säure war flüssig und kochte unter 14 nun 
bei 175.') — 177.5". Hr. Prof. Knövenagel hatte später die große 
Freundlichkeit, uns mitzuteilen, die Gitronelliden-essigsäure sei auch 
in seinem Laboratorium schon dargestellt worden von seinem Schüler 
Colmar Griinkagen 8 ) durch Kondensation von Malonsäure und 
Citronellal mit Piperidin. Sie habe aber andere Eigenschaften als die 
unsere, sie sei fest und schmelze bei 51—52°. Nachdem wir von 
Hrn. Knövenagel ein Exemplar der Dissertation Griinhagens er- 
halten hatten, überzeugten wir uns von der Richtigkeit der Angaben 
über die Säure: da mm unsere Säure genau stimmende Analysen- 
zahlen ergeben hatte (es ist von Rupe und Lotz auch ein Methyl- 
ester dargestellt und analysiert worden), so mußte diese letztere aus 
einem Gemisch von isomeren Säuren bestehen. Denn schon damals 



») Rupe und Lotz, diese Berichte 36, 2796 [1903]. 
*) Colmar Grünhagen, Dissertation 1898. 
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war uns ausgefallen, daß es nicht leicht war, aus dein Rohprodukt durch 
fraktionierte Destillation einen konstant innerhalb eines Meinen Inter- 
valle.? siedenden Teil zu isolieren, darum konnte der Siedepunkt nur 
(ttif 2 Grade genau angegeben werden. 

Hupe, Ron us und Lotz 1 ) fanden vor einigen .lahreh, daß bei 
der Einwirkung von tertiären Basen auf die Ester «-bromierter Säuren 
unter Abspaltung von Bromwasserstoff nicht nur «^-ungesättigte Säuren 
entstehen, .sondern daß die doppelte Bindung zu einem nicht unerheb- 
lichen Teile auch in die Stellung ßy weiter zurückgeschoben wird. 
Obwohl mm bei der Darstellung der Citronelliden-essigsäure nach 
unserer Weise die Temperatur von 100° nickt überschritten wurde, so 
schien doch die wahrscheinlichste Annahme die zu sein, daß auch durch 
Pyridin, schon bei Wasserbadtemperatur die doppelte Bindung teilweise 
eine Verschiebung erlitten habe, und zwar in die ffy-Stellinig, so daß 
in unserer Saure eine Gemisch von einer aß- mit einer ßj'-ungesättig- 
ten Säure vorgelegen hatte. Diese Annähme erwies sich denn auch 
ab ganz richtig; es gelang, nach der schönen Methode von Kittig-) 
zu zeigen, daß in der Säure von Küpe und Lotz eine Säure mit 
einer doppelten Bindung in der ^-Stellung enthalten war, da man 
durah Behandlung mit Schwefelsäure ein Lacton gewinnen konnte. 
Es geht, aus all 1 dem hervor, daß die Verschiebung der Doppelbin- 
dung unter dem Einflüsse von Pyridin oder anderer derartiger tertiärer 
Basen ungemein leicht erfolgt, so daß man vorsichtig sein muß bei 
der Bestimmung der Konstitution von ungesättigten Säuren, welche 
durch Kondensation vou Aldehyden mit Säuren unter dem Einflüsse 
von Pyridin dargestellt worden sind. 

Die Gewinnung des Lactons der /^-ungesättigten Citronelliden- 
essigsäure war nicht ganz leicht, weil das Säuregemiseh durch 
Schwefelsäure sehr stark angegriffen wird, so daß das Lacton in nur 
kleiner Ausheute erhalten wurde. Schon in der ersten Mitteilung 
wurde angegeben, daß die Säure durch Schwefelsäure anscheinend in 
eine höher siedende Substanz verwandelt wird, ohne daß es gelang 
diesen Körper rein zu erhalten. 

("TT» 

Lacton, C g;>C.CH 2 .L'H ä .<:'H 2 .OH.CH.ClL.GH 3 .CO . 

' " OH» :- ~0- ^ 

Je 10 g Citronelliden-essigsäure, dargestellt nach Rupe und 
Lotz, wurden mit 6'0 com eines Gemisches gleicher Teile Schwefel- 
säure, spez. Gew. 1.84, und Wasser am Rückluiäktihler erwärmt, bis 
zu dem Punkte, wo die Säure eben zu sieden anfing, und dann 
unter gutem Umschütteln 5 Minuten lang bei dieser Temperatur ge- 

'} hupe, Konus und Lotz, diese Berichte 35, 4Ü65 [1902]. 
2 ) Wttig, Inii. d. Ghem. 283, 51 [18<M], 
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halten. Nach dem Erkalten "verdünnte man mit dem doppelten Vo- 
lumen Wasser und kochte 10 Minuten am Eückilußkühler. Das durch 
Ausäthern der erkalteten Flüssigkeit gewonnene Genienge von Lacton 
und Säure "wurde nach Entfernung des Äthers zweimal in derselben 
Weise mit Schwefelsäure behandelt: die schließlich erhaltene ätherische 
Lösung wurde mit Sodalösung 3 — 4 Stunden kräftig durchgeschüttelt, 
um unveränderte Säure vom Lacton zu trennen. Das nach dem Ver- 
jagen des Äthers zurückbleibende rohe Lacton wurde behufs Reini- 
gung in das Calciumsalz der üxysäure verwandelt durch Küchen mir" 
Kalkwasser. Das durch Eindampfen der wäßrigen, durch Kohlensäure 
von überschüssigem Kalk befreiten Lösung im Vakuum über Schwefel- 
säure erhaltene Salz ist amorph. 

0.3340 g Sbst.: 0.0444 jr CaO. — 0.2666 g Sbst.: 0.0340 g <"'«<>. — 
0.5369 g Sbst.: 0.0671 g CaO. 

CsÄaOcCa. Bei-. Ca 9.22. GeL 9.50, 9.11, 8.93. 

Das aus dem Calciumsalz in Freiheit gesetzte Lacton siedete 
nach mehrmaligem Fraktionieren unter vermindertem Drucke bei 161 
— 163° unter 13 mm. 

0.1125 g Sbst,: 0.3032 g CÖ 2 , 0.1052 g H 2 0. — 0.0999 g Sbst.: 0.2695 g~ 
C0 2 , 0.0940 g H 3 0, 

Ci 3 H 30 O 3 . Ber. C 73.46, H 10.20. 

Gel » 73.50, 73.57, » 10.39, 10.45. 

Das Lacton bildet eine dickliche, zähe Flüssigkeit von eigentüm- 
lichem, unangenehmem, schwer zu beschreibendem Gerüche. Es ist 
in Wasser schwer löslich und löst sich nur sehr langsam in kochender 
Sodalösung oder in Natronlauge. 

IL Über einen sekundären Alkohol und ein Keton aus ■ 
Citronellal von J. Splittgerber. 
Die früheren Unsersuchungen von Rupe und Lotz über Kon- 
densationsprodukte des Gifcronellals waren hauptsächlich ausgeführt 
worden, um in diesen Körpern den Einfluß der Doppelbindung auf 
das Drehungsvermögen zu beobachten. .Um diese Versuche fortzu- 
setzen, sind durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Oitro- 
nelM ein sekundärer Alkohol, aus diesem ein Glykol und ein Ivetoa 
dargestellt worden. 

•2.6-Dimethylnonen-(l)-ol-(8), 
0H 3 OH . 

C . CH» . CH 2 . CH> . GH . CH 2 . GH . OH«. 



CH 3 



In eine Lösung von Methylinagnesiumjodid (100 g Äther, 58 g 
CH»J, 12 g Mg) wurden unter guter Kühlung 60 g Citronellal einge- 
tropft. Das Beaktionsprodukt wurde wie üblich isoliert. 
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Der Alkohol siedet unter 10 nun Druck hei 1U4—1Ü5 . Farb- 
lose Flüssigkeit von angenehmem Eosengerueh und bitterem <-Je~ 
schmaok. Ausbeute: .50 g. 

O.llöfig Sbst.: «1.3286 g CO,., 0.1330s H 3 Ö. 

CiiH 22 0. Ber. C 77.55, H 1Ü.04. 
Gef. » 77.51, » 13.06. 
d 2 4 ° = 0.8578. c$ = + 0.471". I = 1 dm. [«]$> = + 0.55". 

Das benutzte Citronellal zeigte: [ß]!? = +12.3°. Der starke 
.Rückgang der Drehung ist einerseits durch die Aufhebung der Kohlen- 
stoff-Sauerstoff-Doppelbindtrag, andererseits durch das Auftreten eines 
neuen asymmetrischen Kohlenstoffatoms zu erklären. 

Essigsäureester. Entsteht hei mehrstündigem Kochen des Alkohols 
mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid. 

0.1814 g Sbst.: 0.4880 g CO., 0.1848 g H,0. 

C,,H2.j0 3 . Ber. C 73.51, 11 11.41. 
Gef. » 73.86, » 11.40. 

Farbloses, leicht bewegliches Ol von schwachem Geruch nach Gcranyl- 
aoetat. Sdp. 118—119° unter 14 mm Druck. 

Versuche, ans diesem Alkohol eine eyeliscLe Verbindung daraustelDn, 
blieben erfolglos. 

Glykol: 2.6-Dimetkylnonandiol-(2.8), 

ch > C • CHs • CHa ■ CH3 ■ 0H • 0Ha • 9 H ■ 0H 3 ■ 
OH CHj OH 

Kocht man den Alkohol 5—6 Stunden lang mit dein gleichen Ge- 
wehte 10-prozentiger Schwefelsäure und soviel Äthylalkohol, dal.S 
alles gelöst bleibt, so erhält man bei der Verarbeitung des Reaktioiw- 
produktea neben etwas unverändertem Ausgangsmaterial ein unter 
14 mm bei 144 — 145° siedendes Glykol. 
0.1712 g Sbst.-. 0.4400g CO., 0.1931 g H a 0. 

C n H 34 2 . Ber. C 70.13, II 12.86. 
Gef. » 70.09, » 12.62. 

Farbloses, zähflüssiges, in Wasser ziemlich leicht lösliches, geruch- 
loses Ol von sehr bitterem Geschmack, aus der wäßrigen Losung mit 
Salzen auszuscheiden. 

Daß das neue Hydroxyl sich an das C-Atom 2 anlagerte, darüber 
kann kein Zweifel bestehen nach den Ergebnissen der neueren Arbeiten ') 
über die unter der Einwirkung von Schwefelsäure erfolgende Addition 
■von Wasser an. solche Körper. 



') z.B. Rupe, und tfchluehoff, diese . Berichte 38, 1719 [19U5J. 
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Kett.ni: 'i.b-Dim ethyl-noiien-(l)-on-(8), 

ptt'>C • CH 2 . OH» . OH ä . GH . CH» .CO . CH 3 . 
CH 3 
Eine Lösung von 40 g Kiiliumbichromat und 30 g Schwefelsäure 

in 70 g Wasser -wurde mit 10 g des Dimethylnonenalkohols aui'angs 
auf 30°, dann auf 50" und schließlich etwa 6 Stunden auf 80° erwärmt, 
unter häufigem starken Schütteln. Dann wurde nach dem Verdünnen 
mit Wasser ausgeäthert und mit Soda gewaschen. Bei der fraktio- 
nierten Destillation wurde neben Spuren von unverändertem Alkohol 
■das Keton als ein unter 12 mm bei 93 — 94" siedendes Ol erhaltet). 
Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von starkern, an den des Rauten- 
öls lebhaft erinnerndem (leruehe. 

0.1578 g Sbst,: 0.4556 g CO», 0.17(50 g K a O. 

CnH 2 „0. Ber. C 78.52, H 11.98. 
Gel » 78.73, » 11.84. 
d 20 = 0.8650. a|*=+5.10 . 1=1 dm. (Vg? = + 5.89. 
n 20 = 1.4496. Gef. 5» 52.21. Ber. ü» 52.60 mit 1 p", 

Das Keton hat also eine 10-mal größere spezifische Drehung als 
■der Alkohol: einer der asymmetrischen Komplexe in letzteren! ver- 
schwand, dafür entstand eine : 0-Bindung. 

Semicavb.azon. Semiearbazidsalz, Kaliumaeetat, Alkohol. Weiße, glän- 
zende Blättehen, leicht löslich ia Äthyl- und Methylalkohol, schwer in Wasser. 
Sekurp. 82 — 83" nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Terdrämtem Alkohol. 

0.1290 g Sbst.: 21.7 com N (19°, 738 mm). 

CjsHasNsO. Ber. N 1.8.69, Gel K 18.76. 
Oxim. Dargestellt mit Hydroxylaminsalz und Soda in Alkohol. Nach 
dem Verdünnen mit Wasser schied sich ein Ol aus, das ausgeäthert wurde. 
Das Oxim ist ein färb- und geruchloses Ol; es siedet unter 11 mm Druck bei 
1S3-134 - 

.'',0.1489 g Sbst: 10.5 cem N (18«, 737 mm). 

OnflsiNO., Ber. N 7.66. . Get N 7.84. 
Das Keton wird weder durch Kochen mit 20-prozentiger Schwefelsäure 
und Alkohol, noch mit Essigsäureanhydrid yeräudert. 
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378. A. Gutmami: Über die Einwirkung von Natriumarsenit 
auf NatrtamäthyltMosTilfat. 

(Eingegangen am 17. Mai 1307.) 

Bei der Einwirkung von Natriumarsenit auf Natrinnithio- 
sulfat wird, wie R. F. "Weinland und der Verlasser dieses früher 1 ) 
gefunden haben, dem Natriumthiosulfat 1 Atom Schwefel ent- 
rissen, wobei es in Sulfit übergeht, während sich aus dem Arsenit 
Natri uuimoiiosulioxyarsenat bildet nach: 

Ss OsNas + As0 3 Na 3 = SO :i Na a + AsSOsNaa. 

Es wäre nun zu erwarten gewesen, daß die Einwirkung vou 
Natriumarsenit auf Natriumäthylthiosulfat, welches nach 
seinem Entdecker das Buntesche Salz 3 ) genannt wird, in analoger 
Weise verlaufen würde, daß sich also einerseits Natriummonosulf oxy- 
arsenat und andererseits Natriumätkyisulfonat, SOa(ONa)CjHs, 
oder Natriuniäthylsullit, SOa(J\ T a)0C 3 Hö, resp. dessen Zersetz unga- 
prodnkte Natrium Sulfit und Äthylalkohol bilden würde nach der Gleichung : 

S 3 3 Na Cs H : , + As 3 Na 3 = S 3 Na C s H 5 -f- As S 3 Na 3 . 

Es zeigte sieh, aber, daß die ßeaktion nicht in dieser "Weise verläuft; 
denn es trat bald ein starker Geruch nach Thioalkylverbindungeu 
auf. Unter diesen "Umständen konnte aber der Verlauf der Reaktion 
zwischen Bnnte-Salz und Arsenit noch nach 3 Möglichkeiten vor 
sich gehen. 

Als nächstliegende hätte Natriumäthylthiosulfat bei Gegenwart 
tob Lauge glatt, ohne weiter auf Arsenit einzuwirken, verseift 
werden können nach 

S 2 O", Na C s H 5 + Na OH = SO.» Na« ■+■ C» H 5 . SH 
oder S 3 0:,H 2 =SO :! -4-H 2 S; 

denn in saurer Lösung zerfällt Natriumäthylthiosulfat, wie Bunte 3 ) 
liereits gezeigt hat, im Sinne der obigen Gleichung. 

Es konnte wohl Mercaptan durch den Geruch als auch als 
Quecksilbennercaptid nachgewiesen werden, aber es war keine »Spur 
von Sulfat gebildet worden. 

Es bleiben somit nur noch 2 Möglichkeiten übrig, deren End- 
produkte sich qualitativ nur wenig von einander unterscheiden : 



') Ztschr. für anorgan. Chem. 17, 409 [1898]. 

a ) Diese Berichte 7, 646 [1874J. " 3) loc. cit. 
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2 S 2 OsNaCsHö 4- 2 JN'aOH -+- AsO s Xa 3 

= 2 SO s Na 3 -+• C 2 H 3 S 5 C 2 H 3 + As 0* Na- S + H a O 
oder 2 S 3 3 H 3 = 2 S O s -H S s Ha -f- -t- 0H 2 

und -2 S s 3 Na C 2 IT.-, -+- 2 Na OH + 2 As 0» Na 3 

= 2 S 3 K a 2 + 2 C> H 5 . Sil + 2 As 4 Na» 
oder 2 S 2 O a H 3 = 2 SO, -+- 2 SH S -+- 2 0. 

Erst durch eine teilweise quantitative Bestimmung der entstandenen 
Produkte zeigte sich, daß die Reaktion, nach, der letzten Gleichung 
verläuft, es entstehen als Endprodukte: Sulfit, .Atbylmercaptan 
und tertiäres Natriumarsenat. 

Daß bei der Einwirkung von. Arsenit auf Natriuniäthylthiosuliat 
neben Mercaptan und Sulfit Arsenat entsteht, ist sehr bemerkens- 
wert. 

Diese Sauerstoliabgabe von Xatriumäthylthiosulfat unter An- 
lagerung an Arsenit erinnert au den Zerfall von Hydroperoxyd 
res]). Verbindungen, welche Sauerstoff in hydroperoxydartiger Ver- 
bindung enthalten, wie Persulfat 1 ), ■T'etrathionat 3 ) und Tri- 
thionat 3 ) mit Arsenit. 

E xperimeuteller T eil. 

I. Qualitativer Nachweis der bei der Einwirkung 
von Natriumäthylthiosulfat auf Arsenit entstehenden 
Stoffe: Sulfit, Mercaptan und Arsenat. 
d'ießt man eine Lösung von 8.7 g SsÖ.tNaCäH.-, .1 HsO in etwa 
5.0 g Wasser in eine Auflösung von 3.0 g Ass 3 in etwa 36.0 g 
l.Vprozentiger Natronlauge, so entsteht unter merklicher Selbster- 
•wärmimg eine stark milchig weiße Trübung, . welche unter dem 
Mikroskop sich als aus feinen Oltröpfehen bestehend erweist; zu 
gleicher Zeit tritt, ein starker Geruch nach Thioalkyl Verbindungen 
aufi Zur Vollendung der Reaktion erhitat man die Mischung in einem 
geräumigen, verschlossenen, dickwandigen Kolben noch längere Zeit 
unter häufigem Umschütteln im kochenden Wasserbade. Sobald die 
milchige Trübung vollständig verschwunden ist, läßt man die Lösung 
■erkalten. Meist erstarrt dann das Ganze zu einem festen Brei feiner, 
glänzender Nadeln, welche die Reaktionen von Arsenat geben (Mag- 
nesia-Mischung fällt den bekannten/ Niederschlag, der sich in Essig- 



') Dissertation A.. G-utinann, München 1897: »Über den Abbau der 
Tlüosulfate zu Sulfiten durch reduzierende Salze in alkalischer Lösung.« 
Grützner, Arch. d. Pharm. 2S7, 860 [1899]. 

' 2 ) Diese Berichte 38, 1728 [1905]. 3 ) Diese Berichte 88, 3277 [1905]. 
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säure auch beim Erwärmen ohne Trübung löst: Abwesenheit von 
N.'itriiimnionosulJoxyarsenat). 

Das stark alkalische Filtrat wird mit verdünnter Salzsäure bis- 
nur schwach alkalischen Reaktion versetzt und durch Eindampfen 
konzentriert; die dabei entweichenden Dämpfe werden in. Alkohol, in 
dem sich zerriebenes Quecksilberoxyd befindet, eingeleitet, worin sie 
sich fast geruchlos auflösen. Aus dieser Lösung scheiden sich beim 
Erkalten große, silberglänzende Blätter von Quecksilbermereaptid 
aus, welche, zweimal umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt von 77 — 77. H"' 
(korrigiert) zeigten. In dem Lehrbuche von Richter, organische 
Chemie, ist als Schmelzpunkt für HgCCaHsS^ 86° angegeben. R. 
Otto (diese Berichte 15, 121 [1882]) fand indessen gleichfalls den. 
Schmelzpunkt für Hg(OjH 5 S) 3 zu 76—77°. 

In der Mutterlauge vom Destillationsrückstand schieden sich bei 
weiterem Konzentrieren neben, feinen Nadeln von tertiärem Natriuni- 
arsenat große, wasserhelle Ivrystalle, welche die Reaktion von Sulfit 
gaben, ab. 

Säuert man einen Teil der ursprünglichen Reaktionsflüssigkeit 
mit Salzsäure an und erwärmt, so scheidet sich kein gelbes Schwefel- 
arsen ab, Abwesenheit von Sulfarseuat. Fügt man zu einem 
anderen Teile der ursprünglichen, mit Wasser verdünnten Lösung 
kalt Salzsäure und Bariumchloridlösung, so erhält man keinen Nieder- 
schlag. Es ist somit kein Sulfat gebildet worden. 

II. Quantitative Bestimmung des gebildeten Sulfits, 
Mercaptans und Arsen ats. 

1.8222 g Sa0 3 Na(C2H5).lH 2 0(= 1 /ioo Mol.) wurden mit genau 1.485 g 
AsaOaC^l.ö Vioo Mol. AsOsNaa) in alkalischer Lösung auf dem Wasserbade 
erwärmt usw. Bei der Destillation usw. erhielt ich 1.4 g Quecksilbermereaptid i 
berechnet sind für 1.8222 g Ester nach der Gleichung 

SiCNaCsHs + As OaNas + NaOH =,SO s Na, + C,.H r , .SH + AsCX, Nh„ 
1.61 g HgCG-HsS}.. 

Den Destillationsrückstand brachte ich auf 200 com und bestimmte iß 
je 20 cem in natriumbicarbonathaitiger Lösung die unverbrauchte arsenige 
Säure und die gebildete Schwefligesäure mit Vi<r»- Jodlösung. Ich ver- 
brauchte 1. 80.3 com, 2. 30.4 cem, 3. 30.3 cem; demnach für das ganze Vo- 
lumen (== Vioo Mol. Ester) rund 303 com Vier». «Todlösung. 

Vit» Mol. Ester liefert nach obiger Gleichung Vioo Mol. Sulfit, welches 
200 ccin Vio-». Jodlösung verbraucht. Ich hatte aber einen Überschuß von 
arseniger Säare angewendet und zwar . J /* Vioo Mol. As0 3 5fa 3 ; dieses Vaoo Mol. 
arseniger Säure bedarf 100 cem VV». Jodlösung. Hiernach hätte ich 300 com. 
Vi»-». Jod verbrauchen müssen. 

Die Übereinstimmung ist genügend. 
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Endlich erhielt ich bei Anwendung von 3.64 g NatviumäthylthiosuLfat 
rund 6.0 g Natriuniarsenat, AsO.(Na 3 .12 H 2 0, wobei aber noch ein liest 
davon in der Mutterlauge verblieb. Nach obiger Gleichung hätte ich aus 
3.64 g Natriumiithylthiosulfat 8.5 g At.O4Na3.i2 H 2 erhalten müssen. 

Die Einwirkung von Natriumäthylthiosulfat aui Arsenit verläuft 
auch in konzentrierter Losung bei weitem nicht so rasch als die Ein- 
wirkung von Natrirmithiosulfat und Arsenit auf einander. Es bedarf 
längeren Erhitzens im kochenden Wasserballe, bis die inilchigweiße 
Trübung verschwunden ist. Dies läßt auf die Bildung eines Zwi- 
schenproduktes, dessen Isolierung und Identifizierung mir bis jetzt 
allerdings nicht gelungen ist, schließen. Der Verlauf der Reaktion 
wäre dann vermutlich folgender: Es bilden sich zuerst das Natriumsalz.' 
des schwefligsauren Thioäthylesters und Arsenat nach: 
■ SO s (ONa)SC 3 H 5 + As0 3 Na 3 = SOsNaCSCsHO -+- As0 4 Na 3 . 

Das Thioäthylnatriumsulfit — isomer mit äthylthiosulfonsaiirenii 
Natrium (Spring, diese Berichte 7, 1162 [1874]), SO a (S Na) C 2 H.-, — 
wird dann durch die überschüssige Natronlauge verseift nach: 

S0 2 Na(SC 2 H 5 ) -t- Na OH = S0 3 Na 2 -+- C 2 H 5 .8H, 
oder es bildet sieh als Zwischenprodukt zuerst das hypothetische') 
CsHüS.OH nach: 

SO s (ONa)SO»H» + Na OH = SO, Na» + CsHsS.OH, 
und dieses zerfallt dann unter Abgabe seines Sauerstoffs an Arsenit 
unter Bildung von Äthyl mercaptan und Arsenat nach: 

CsHsS.OH -+- As0 3 Na 3 = C 5 H 5 .SH + AsO^Nas. 

Dieses einstweilen noch hypothetische C» Hs S . OH verhält sich als» 
wie Hydroperoxyd und möge deshalb Monoäthyl-thlohydroper- 
oxyd genannt werden. 

" O.H O.OaH,-, O.H S.H 

O.H Ö.CsHs S.CsHü , S.H. 

Hydroperoxyd. Diäthylperoxyd. Monoäthylthiohydro- Hydropersulfid. 

peroxyd. 
Es wurde ferner noch festgestellt, daß Natrinmäthylthiosulfat ent- 
gegen dem Verhalten von Natrinmthiosulfat 
1. mit Vi o-K- Jodlösung nicht reagiert, 
"2. kein Halogensilber zu Doppelsalz aufzulösen vermag, 

3. blaue Ouprisalzlösung nicht entfärbt, also keine farblosen 
Gnprodoppelsalze bildet, und 

4. die Hälfte seines Schwefels nicht an Gyankalium unter 
Bildung von Rhodaukalium anlagert. 



') E. Fromm (diese Berichte 39, 3310 [1906]) nimmt bei seinen Ver- 
suchen über die Zersetzung der Benzylsulfinsäure zur Erklärung ein hypo- 
thetisches Benzylsulfhydroxyd, C'oHs.CHj.S.OH, an. ,, 
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A n 1) ;i n g. 

Im Jahre 1897 hatten R. F. AVeinlaad ') und der "Verfasser dieses 
«die .Beobachtung gemacht, daß bei der Einwirkung von Natrium - 
stannit auf Katrin mthiosulfat außer der Bildung von Sulfostau- 
naf. Stannat und Sulfit unter gewißen Umständen sich noch ungefähr 
Vj des angewendeten Zinns als schwarzes Stannosulfid abscheidet, 
<lail dabei aber auffälligerweise kein Sulfat entsteht. Zur Erklärung 
der Reaktion wurde deshalb angenommen, daß zunächst als Zwischen- 
produkt hypothetisches Sulfoxy stannat entsteht, und daß dieses auf 
noch unverändertes Natriumstannit unter Bildung von Stannosulfid und 
•Stannat einwirkt. 

Das Stannosulfid wirkt dann seinerseits reduzierend auf das Thio- 
sulfnt unter Bildung von Sulfit und Stamiisulfjd, welch letzteres sich 
in vorhandenem Alkali zu Sulfostannat und Stannat löst. 

Nachdem nun durch die Einwirkung von Natriumäthylthiosulfat 
auf Natiiumarsenit der Zerfall von THoschwefelsäure nach der Gleichung: 

Sa 0» H 2 = SO? -+- SH-j -+- 

festgestellt worden ist, so erhält man, wenn man diese Reaktion auf da* 
Natriumthiosullat und Natriumstannit in analoger "Weise überträgt, 
ohne zu einem hypothetischen Zwischenprodukt, wie Sulloxystaimat, 
greifen, zu müssen, eine vollständige Erklärung der Bildung von 
Stannosnlfkl, Stannat und Sulfit, ohne daß Sulfat entsteht nach der 
■Gleichung: 

-2 Sn (0 Na)» -+■ Ss O s Na« + H s O = 

SnS +' S0 3 Na» -+- SnOjNaa -+■ 2NaO]I. 

Dieser Verlauf der Reaktion, zwischen Thiosulfat und Stanuit ist 
-ein weiterer Beweis für das tautomere Verhalten des Thiosulfats. Zu 
•den beiden altbekannten Reaktionen des Thiosulfats: 

S»0 8 Ha = SO» -+- S + IIa«") und 
.SsOaHs =S0 3 + SH, 
tritt nunmehr als dritte neue hinzu: 

S 2 3 H 2 = S0 3 H-0 + SIl s . 



') Ztschr. i anorgan. Chem. 17, 409. 
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379. 0. Harries und Alfred Himmelmann: Zur Kenntnis 

des öitrals, 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Kiel.] 

(Eingegangen am 31. Mai 1907.) 

Gemeinschaftlich mit Laugheld') hat der eine von uns das tech- 
nische Citral auf sein Verhalten gegen Ozon untersucht. Leitet man 
in den öligen Aldehyd ohne Lösungsmittel Ozon ein, so entsteht ein 
Sirnp, der nach den Resultaten der Analyse durch Anlagerung von 
xier Atomen Sauerstoff an ein Mol. Citral entstanden zvi sein scheint. 
] tie Molekvdargewiehtsliestimmungeri ergaben Werte, die eher auf das 
doppelte als auf das einfache Molekül hindeuteten. Bei der Zersetzung 
mit "Wasser bildete sich neben Acetonsuperoxyd ein zersetzlicher Al- 
dehyd, dessen genauere Charakterisierung nicht gelang. Bei der 
Wiederaufnahme dieser Untersuchungen wurde zunächst darauf Ge- 
wicht gelegt, das technische Citral nach der Vorschrift von Tiemann 2 ) 
in Citral a und Citral b zu trennen und dann ozonisierten wir diesmal 
beide Modifikationen in Lösungsmitteln. Hierbei zeigte es sich, daß 
die Art des Lösungsmittels nicht ohne Einfluß auf die Zusammen- 
setzung der resultierenden Ozonide ist. Bei Anwendung von Petrol- 
äther scheidet sich schon beim Einleiten des Ozons ein ■wasserklarer 
Sirup ab, der die Zusammensetzung des Langheldschen Ozonids 
C10H16O5 besitzt; dagegen wird bei Benutzung von Tetrachlorkohlen- 
stoff oder Eisessig als Lösungsmittel ein glasiges Produkt von der 
empirischen Formel C10H16O7 gewonnen. In letzterem Falle ist also 
ein normales Diozonid durch Anlagerung von 2 Mol. Ozon an 1 Mol. 
Citral entstanden. Dies Diozonid verhält sich auch bei der Spaltung 
mit Wasser anders als das erste. Es zerfällt quantitativ in, Aceton, 
Lävulinaldehyd bezw. Lävulinsäure und einen Sirup, der wahrschein- 
lich Glyoxal enthält: 

(CHs)i C— CH. CH 3 . CH S . C— ^^c— GH . CHO 
■:'• 1,^-J |^0:0:0-" 

.6:0:0 CIL 

> (CH S )2CO-+-OCH.CH 3 .CH S .CO + (OCH.CHO). 

CH S 

Und zwar gewinnt man sowohl aus Citral a wie Citral b die 

gleichen Resultate. Darnach ist es wohl bewiesen, daß die von Tie- 

'' ; risann als Modifikationen des Citrals bezeichneten beiden, leicht in 



■':'■"■') Ann. d. ■Cham. 343,. 351 [1906]. 

. ■*) Diese Berichte 32, 117 [1899]; 33, 880 [1900]. , . 

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 182 
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einander üb erführbaren Aldehyde nicht im Verhältnis der Struktur- 
isomerie zu einander stehen, ihre Verschiedenheit vielmehr auf stereo- 
chemische Lagerung des Moleküls, wie es Tiemann immer ange- 
nommen hat, zurückzuführen ist. 

Bemerkenswert ist, daß hei der Spaltung der Diozonide kein 
Länilinaldehyddiperoxyd wie heim Diozonid aus Kautschuk beobachtet 
werden konnte. 



Experimenteller Teil. » 
Monozo.nide der Citrale a und b. 
Die beiden Aldehyde wurden neben einander untersucht. Sie 
wurden in getrocknetem Petroläther, Sdp. 50 — 60°, aufgenommen und so 
lange mit ozonisiertem Sauerstoff behandelt, als sich aus der Lösung 
noch etwas abschied. Von den ausgefällten wasserklareu Sirupen 
wurde der darüber stehende Petroläther abgegossen. Diese Sirupe 
zeigen die Eigenschaften der Ozonide: sie sind in Essigester leicht, 
in Äther, Alkohol, Benzol weniger, in Petroläther schwer löslich. 
Man kann sie durch Aufnehmen in Essigester und Fällen mit Petrol- 
äther reinigen. Sie sind auch im vakuumgetrockneten Zustande ölig 
nnd wenig explosiv. Bei den Analysen dieser Präparate wurden ähn- 
liche Resultate wie früher von Langheld gefunden, d. h. die Citrale 
haben ungefähr 4 Atome' Sauerstoff aufgenommen. 
Citral a. 0.1194 g Sßst: 0.239 g C0 2 , 0.0839 g H s O. 
* C I0 H 16 O 5 . Ber. C 55.6, H 7.4. 
Gef. » 54.6, » 7.8. 

Citral b. 0.1334 g Sbst,: 0.2693 g C0 2 , 0.0897 g H 3 0. 
C 10 HjsO 5 . Ber. C 55.60, H 7.4. 
Gef. » 55.06, » 7.5. 

Die weitere Untersuchung hat es nun sehr wahrscheinlich ge- 
macht, daß die Monozonide CioHiöOä keine einheitlichen Körper, son- 
dern Gemische von normalen Monozoniden C10H16O4 und normalen 
Diozoniden CioHisO? sind. Wären nämlich die Monozonide CjoHicOs 

(CB.>C— -OH . GH, . OH, . C : OH . OHO : 
Peroxyde, nach der Formel |. — „i 1 

0:0:0 OH, 

(CH S ) 2 G : GH . CH 2 . CH 2 . -~^ =c - GH . OHO : 
oder j^O.-0:0-"' zusammengesetzt, 

CH 3 

wie wir es früher angenommen haben, so müßte nach dem Waschen 
mit Wasser und Natriumbicarbonat ein Sauerstoffatom herausgenommen 
werden und Ozonide der Formel CioHi«0 4 , also normale Monozonide, 
entstehen. Denn die Ozonidperoxyde verlieren hierbei ein Atom 
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Sauerstoff, wie in anderen Fällen gezeigt worden ist. Bei dieser Be- 
handlung bleiben aber die Monozonide CioH^Oä ganz unverändert, 
wie durch Analyse festgestellt werden konnte. Auen das Verhalten 
•der Monozonide CioHiöOs gegen Wasser beim Erwärmen spricht dafür, 
daß kein einheitlicher Körper, sondern ein Gemisch vorliegt, in dem 
allerdings die normalen Monozonide CtoHisO* überwiegen. Diese 
Körper sind nämlich ungesättigt, denn sie entfärben Brom in Eisessig. 
Durch Erwärmen mit Wasser werden sie leicht zerlegt. Die wäßrige 
Lösung zeigt starke Wasserstoffsuperoxydreaktion, reduziert Fehling- 
sche Lösung in der Kälte und liefert, mit Ammoniak und Essigsäure 
gekocht, die Pyrrolreaktion. Der Aldehyd, welcher die beiden letzteren 
Reaktionen anzeigt, ist der Lävulinaldekyd. Dies konnte dadurch 
nachgewiesen werden, daß die Reaktionsmasse mit Wasserdampf 
•destilliert wurde. Hierbei schied sich aus dem Destillat beim Zusatz 
von essigsaurem Phenylhydrazin und etwas Salzsäure das bekannte 
Methylphenylpyridazin vom Schmp. 197° ab, indessen ist die Menge 
davon sehr gering; als Hauptprodukt entsteht ein anderer, schwer mit 
Wasserdampf flüchtiger Aldehyd, der sich nicht isolieren ließ. Außer- 
dem wurde die Bildung von Acetonsuperoxyd beobachtet. Hieraus kann 
man entnehmen, daß vorwiegend das Ozonid 

(CH 3 ) 2 C— CH.CH, .CH 3 . C : CH . CHO 

ChCK) CH 3 

-entstanden ist. Das Auftreten des Lävulinaklehyds spricht für das 
Vorhandensein eines gesättigten Diozonids in dem Ausgangsmaterial. 
Diozonide der beiden Oitrale a und b. Leitet man in die 
Lösungen der beiden Aldehyde in gut getrocknetem Tetrachlorkohlen- 
stoff Ozon ein, so bemerkt man ebenfalls die Absckeidung von dicken, 
hellen Ölen, welche man ähnlich wie vorhin beschrieben isolieren und 
durch Aufnehmen in Essigester und Fällen mit Petroläther reinigen 
fcanu. Beim Trocknen im Vakuum werden diese Öle vollkommen 
fest und lassen sich zu Pulver zerreiben. Die Monozonide sind in 
Tetrakohlenstoff leicht, die Diozonide schwer löslieh, 

Citral a. 0.1076 g Sbst.: 0.1978 g COg, 0.0642 g H s O. 
Ci Q H l6 Or. Ber. G 48.4, H 6.4. 
Gef. » 50.1, » 6.6. 

Citral b. 0.1814 g Sbst.: 0.3232 g CO s , 0.1078 g H s O. 
CioHrtOr- Ber. C 48.4, H 6.4. 
Gel » 48.5, » 6.6. 

Moleknlargewichtsbestimmnngen nach der Gefriermethode im Kaonlt- 
Beckmannschen Apparat: 

. 182* ■ 
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I. Eisessig 32.9 g, ,Sbst. 0,1897 g, J 0.09. — TL Benzol 21.185 g, Sbsl. 
0.1057 g, J O.Ol. 

Mol.-Gew. Bei-. 248. Gef. J. 224, II. 253. 

Die Diozonide zeigen im allgemeinen die gleichen Reaktionen wie 
die Monozcmide, nur entfärben sie wicht mehr Brom; auch sie sind 
wenig explosiv. Durch Erwärmen auf dein Wasserbade am Riick- 
üußkühler werden sie nach kurzer Zeit vollständig zerlegt. Die 
quantitative 'Untersuchung des Verlaufs dieser Spaltung ergab fol- 
gende Resultate: 10 g Diozonid wurden auf dem Wasserbade bis zur 
vollständigen Lösung erwärmt, dabei setzt sieh im Rückflußkühler 
eine reichliche Menge Acetonsuperoxyd ab, die nur schätzungsweise 
bestimmt -werden konnte, ca. 1 g. Darauf wurde die wäßrige Flüssig- 
keit zur Gewinnung des in ihr enthaltenen Acetons unter Verwendung 
eines Kolonnenaufsatzes vorsichtig destilliert. Hierbei ging bei 56 — 57* 
eine farblose Flüssigkeit über (1 g), die durch das Semicarbazon vom 
Sehmp. 187° als reines Aceton charakterisiert wurde. 

Der Lävulinaldehyd wurde darauf aus der Reaktionsmasse mit 
Wasserdampf abgeblasen; das Destillat ergab 2.7 g Methylphenyl- 
pyridazin vom Scbmp. 197°; dies entspricht etwa 2 g Lävulinaldehyd, 
wenn man die Ausbeute von Pyridazin auf 80 °/ anrechnet. 

Der Rückstand von der Wasserdampfdestillation wurde im Vakuum 
zur Trockne eingedampft und der ölige Rückstand zur Trennung der 
Lävulinsäure und des Glyoxals mit Äther behandelt. Erstere geht 
in Lösung und verbleibt nach dem Verdampfen, des Äthers als Ol 
zurück. Von demselben destillierten bei 130—150° unter 10 mm 
Druck 1.7 g, während 0.5 g als Rückstand gewogen wurden. Das Öl 
krystallisiert beim Abkühlen, schmilzt bei 33° und liefert ein Phenyl- 
hydrazon vom Sehmp. 108°, es ist also reine Lävulinsäure. Der ge- 
ringe Rückstand ist jedenfalls auch noch dieser Säure hinzuzurechnen. 
Im ganzen sind daher 2.2 g Lävulinsäure entsprechend 1.9 g Lävulin- 
aldehyd gefunden worden. 

Die Analyse hatte also folgendes Resultat: 
10 g angewandte Sbst. : Ber. 4.0 g Lävulinaldeliyd, 2.3 g Aceton 
Gef. 3.9 » » ca. 2 » » . 

Der in Äther unlösliche Rückstand mußte das Glyoxal enthalten, 
er war aber zu gering, um dieses daraus zu isolieren. Auch bei 
einem in größerem Maßstabe angesetzten Versuch gelang es nicht, 
das Glyoxal genauer zu charakterisieren. 

Wir sind augenblicklich damit beschäftigt, die anderen Gliedes»! 
der aliphatischen Terpenkörper nach derselben Methode zu bearbeite}^, 
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380. E. Vongerichten und. O. Hübner: "Über die Einwir- 
kung von Halogen auf Morphinderivate. 

[Mitteilung aus dem Techn.-chem. Institut der Universität Jena.] 
(Eingegangen am 3. Juni 1907.) 

Die Eio Wirkung tob Halogen auf Morphin resp. Kodein ist durch- 
aus verschieden von derjenigen auf ß- und ^-Methylniorphimethin. 
Dagegen verhalten «ich das Dihydro-«- und Dihydro-pi-inethylmorphi- 
niethin gegen Brom genau wie Morphin. Morphin resp. Kodein liefern, 
wie Hingst bekannt, heim Bromieren Substitutionsprodukte, in welchen 
-das Brom, wie der eine von uns nachgewiesen hat 1 ), nicht an einein 
Brüekenkobleustoff des Phenanthrens, sondern an dem Ringe sitzt, an. 
welchem das Dhenolhydroxyl des Morphins haftet. Ebenso verhalten 
sich Dihydro-«- und Dihydro-^-methylmorphimethin Brom gegenüber, 
da in diesen Verbindungen jene Doppelbindung der Brückenkohlen- 
.stoffatome durch angelagerten Wasserstoff wieder aufgehoben ist, die 
bei dem] Übergang von Kodein in Methylrnorphimethin entstanden war. 
An Morphin läßt, sich ebensowenig wie an Kodein mittelst Natrium in 
alkoholischer Lösung oder Essigsäure und Zinkstaub Wasserstoff an- 
lagern. Unterwirft man aber «-Methylrnorphimethin in Chloro- 
iormlösung der Einwirkung von Brom, so läßt sich aus dem Beaktions- 
- gemisch mit Mühe ein Körper in schlechter Ausbeute isoHeren von der 
Zusammensetzung CisilIaiBrNOj. Es liegthier einOxy-dihydro-broni- 
jnethylmorphimethin vor, entstanden durch Bromsubstitution und 
Eintritt von Wasser in das Molekül desMethylmorpkimetkins. Der Körper 
gibt ein obiger Zusammensetzung entsprechendes Jodmethylat; bei einer 
Temperatur, die über der Schmelzteniperaturl70° liegt, gibt er Wasser ab, 
und die Spaltung mit Essigsäureanhydrid liefert ein Brom-morphol, 
identisch mit dem Brommorphol aus Bromkodein. Das Brom. ist also 
hier. nicht an ein Brückenkohlenstoffatom getreten. Ganz anders ver- 
läuft die Bromierung des a-Methylrnorpbimethins in Eisessiglösung. 
Man erhält in sehr guter Ausbeute ein Acetoxy-brom-dihydro- 
methylmorphimethin, welches durch Addition von Brom au die 
Brückenkohlenstoffe und darauffolgende Substitution eines Bromatoms 
■durch den Best der Essigsäure entstanden gedacht werden kann. Bemer- 
kenswert ist, daß in diesem Körper von der Zusammensetzung: 



') Vongerichten, Ann. d. Chem. 297, 214. Die beiden bekannten 
Brommethylmorphimethine, von denen das eine durch Erwärmen über den 
Schmelzpunkt in. das andere übergeht (s. Ann. d. Chem. 297, 213), sind als 
•optisch isomer erkannt worden. Sie stehen zu einander in demselben Ver- 
hältnis wie a- zu /9-Methylmorphimethin. 
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<AaJ1.2iiBrNÖä, der mit einein Molekül Krystallbenzol oder Krystnll- 
alkohol in schönen Prismen erhalten wird, das Brom sich sehr leicht 
heim Erwärme» unter Bildung de* bromwasserstoff sauren Salzes einer 
neuen Base abscheidet. Beim stärkeren Erhitzen entweicht Essigsäure 
unter Verharzung der Substanz. Spaltung durch Essigsäureanhydrid 
ergab ein brom- und stickstofffreies Spaltungsprodukt, das identisch 
ist mit Diaeetyl-methylthebaol aus Kodeinon 1 ). Beim Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid auf 100° entsteht das Bromhydrat einer neuen Base. 
In analoger Weise reagiert das iS-Methylmorphimethin in Eisessiglö- 
sung gegen Brom unter Bildung einer Base, die noch viel leichter als das 
Derivat aus a-Methylniorphimethrn Bromwasserstofisäure abspaltet. 
Das Produkt der Bromierung des /3-MethyImorphimethins in Chloro- 
formlösung konnte bis jetzt nicht in einheitlicher Form gefaßt werden. 
Wir bitten, uns die weitere Bearbeitung dieses Gebietes noch einige 
Zeit zu überlassen. 

Esperim enteile s. 
Oxy-dihydro-brom-a-Methylmorphimethin. 
Je 9 g vom Krystallwasser befreites «-Methylmorphimethin wurden 
in 75 ccm reinem, alkoholfreiem Chloroform gelöst und unter guter 
Eiskühlung eine Lösung von 4.6 g reinem Brom in 45 ccm Chloroform 
unter ständigem Umschiitteln zugetropft. Jeder einfallende Tropfen 
ruft eine gelbrote, rasch verschwindende Fällung, wohl eines Perbro- 
mids, hervor. Gegen Ende der Reaktion hat sich eine beträchtliche 
Menge des Bromhydrats der bromierten Base abgeschieden. Dieses 
wurde mit Wasser von ca. 50° aufgenommen. Nach dem Erkalten 
wurde durch Znsatz von Natronlauge die Base in Freiheit gesetzt und 
mit Chloroform aufgenommen. Zur Erzielung einer nur einigermaßen, 
befriedigenden Ansbeute muß man einen erheblichen Überschuß starker 
(25-prozentiger) Natronlauge anwenden. Die Chloroformlösung wurde 
mit Kaliumcarbonat getrocknet und hinterließ beim Verdunsten des 
Lösungsmittels ein braungelbes, bald glasig erstarrendes öl, welches 
durch Verreiben mit wenig Äther krystallinisch wurde. Durch Uni- 
krystallisieren aus Methylalkohol bekommt man ein reines Produkt 
vom Schmp. 170°. Die Ausbeute betrug etwa 2 g. Sternförmig grup- 
pierte Blattchen. * 
Ci 9 H 24 BrN0 4 . Bei-. C 55.61, H 5.85, Br 19.51. 

Gel. > 55.75, > 6.03, > 19.54, 19.53. ' : 

Nach dem Schmelzen des Körpers tritt bei etwa 180° eine starke 
Wasserdampf entwicklung ein. 



l ) Knorr, diese Berichte 36, 3081 [1903]. 
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Das Oxydmydrobroni-«-Methylmorphimethin gibt mit konzentrierter 
Schwefelsäure eine braunrote Färbung, die auf Zusatz von Wasser 
unter Kühlung in braungrün, mit mehr Wasser in schmutzig braun- 
blau übergeht. Nach dem Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure 
gibt Silbernitrat keine Fällung. 

Oxydihydrobrom-a-Methylmorphimethin-jodmethylat. 
Oxydihydrobrom-a-Methylmorphimethin -wurde in Methylalkohol ge- 
löst, etwas mehr -wie die berechnete Menge Jodmethyl zugesetzt und 
am Rückflußkühler 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach 
Wegkochen des Methylalkohols wurde der Rückstand mit Wasser auf- 
genommen, mit Tierkohle einige Zeit erwärmt. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus heißem Wasser zeigte das Jodmethylat keinen 
scharfen Schmelzpunkt. Er zersetzt sich bei etwa 150°. 

Mit Essigsäureanhydrid 15 Stunden im geschlossenen Rohr auf 
180°, erhitzt gibt das Qxydihydrobrom-a-Methylmorphiraethm ein bei 
165° schmelzendes Brom-morphol. (Bromm Orphol aus BrommorpMn 
.schmilzt bei 166°.) 

Aeetoxy-brom-dihydro-a-Methylmorphiinethin. 

Je 9 g wasserfreies a-Methylmorphimethin wurden in 60 ccm Eis- 
essig gelöst und 4.6 g Brom in 40 ccm Eisessig langsam unter üm- 
schi'itteln zugetropft; eine Abscheidung von Bromhydrat findet nicht 
statt. Die saure Flüssigkeit wurde unter Kühlung mit 25-prozentiger 
Natronlauge übersättigt, wobei sich die bromierte Base zunächst ölig, 
aber in kurzer Zeit krystallinisch werdend, abschied. Diese wurde 
abfiltriert, bis zum Yerschwinden der alkalischen Reaktion mit kaltem 
Wasser gewaschen und aus Benzol wiederholt umkrystallisiert. Die 
Base ist äußerst unbeständig, schon nach dem Erwärmen auf 60—80° 
wird sie etwas in Wasser löslich. In dieser Lösung ruft Silbernitrat 
eine Fällung von Bromsilber hervor. Der leichten Zersetzlichkeit 
wegen gelang es nicht, den Schmelzpunkt genau zu bestimmen. Er 
schwankte zwischen 118° und 138°. 

Die Analyse ergab Zahlen, die auf Acetoxybromdihydromethyl- 
morphiacetbm mit einem Molekül Krystallbenzol stimmen. 

CüHjsBrNOs. Ber. G 61.11, H 6.14, Br 15.25. 
Gef. » 61.19, » 6.06, » 15.62. 

Die Base gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Bromwasser- 
stoff und Essigsäure ab. Das bei 100° entstehende Bromhydrat gibt 
in wäßriger Lösung auf vorsichtigen Zusatz von Ammoniak eine 
-weiße, flockige Fällung einer tertiären Base. 
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In OMoröfornilösiuig scheidet die Base auf Zusatz von Jodinethyl 
ein öliges, allmählich erstarrendes .lodmethylat ab. Spaltung mit Es-dg- 
säureanhydrid gab Diacetyl-niethylthebaol, Öchmp. 162". 

Brom-jS-Methylniorphimetlun (aus Bro in morphin). 
Brom-a-Methylinorphimethin (aus .Brommorphin) wurde im Ölbad 
auf 180° im "Wasserstoffstrom erhitzt. Nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisieren resultierte ein Körper vom Schmelzpunkt 1S4", der die gleiche 
Zusammensetzung wie das Axisgangsmaterial zeigte. 

CaHMBrNOa. Bor. Br 20.40. Gef. Br 20.37. 
Die neue Base ist rechtsdrebend. Das schon früher bekannte 
Brommethylinorphimethm dreht links. 

Brom-a-Methylmorphimethhi: 
«d =— 2.55°, 7 = 9dm, c = 1.2252. 
[«]" = — 104.06°. 

Brom-^-Methylmorphimethin. 
o# = + 2.01°, / = 2 dm, c = 0.7128, 
[«]{,' « + 12S.22 . 

Die Bestimmungen erfolgten in 99-prozentigem Alkohol. 

Nach den oben beschriebenen Methoden gelang es nicht, ein 
krystallinisehes Jodmethylat zu erhalten. Von einer Lösung tles 
amorphen Körpers wurde festgestellt, daß sie die Ebene des polarisier- 
ten Lichtes nach rechts ablenkt. Zum Vergleich wurde vom Broni- 
«-MethylmorpMmethmjodmetliylat ebenfalls die Drehung bestimmt und 
folgender "Wert gefunden: 

«j ! , 5 = — 1 -2-t , / = 2dm, r = O.Ö(i. 
[«$ = — 110.710. 

.Brom-dihydro-«-Methylmorphinietl)i)]. 

Die Darstellung des Bromdihydro-a-Methvlmorphiinethins kann 
aus den» Dihydro-a-Methylmorphitnethin nach einer der beiden oben 
beschriebenen Methoden in Chloroform oder Eisessig erfolgen; letzteres 
Lösungsmittel ist vorzuziehen, da damit eine bessere Ausbeute erzielt 
■wird. Die Rohbase wird am besten aus IHI-prozentigem Alkohol iim- 
krystallisiert. Das reine Produkt zeigte den Schmp. 165°. Die Ana- 
lyse ergab: 

CisH 24 BrNOa. Bcr. Br 20.30. Gef. Br 20.19. 

Zur Darstellung des Jodmethylats wurde Bromdih)xlro-a-Meihylmoi'phi:-"' 
methin in Chloroform gelöst, etwas mehr wie die berechnete Menge Jodvnethyl 
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zugefügt, nach 24-stündigem Stehen das abgeschiedene Jodmethvlat abfiltriert, 
getrocknet and wiederholt aus Wasser umkrysfallisiert. Es schmolz bei 264°. 
CVH 24 Br3S T 03,JCH;i. Bei-. J 23.66. Gel J 23.34. 
Beim Kochen mit starker Natronlauge gellt dieses Jodmetlrvlat 
in das Jodmetliyla.t des Brom - dihydro - ß- M ethylmorphi- 
raethins über, welches bei 277° schmilzt. 

BroiB-dihvdro-^-Methylmorphimetliiii. 
Die Bildung erfolgt analog der des Bmmdihydro-ß-Methylmorphi- 
inethins. Die bromierte Base hat den Schmp. 109°. 

C,.iH 54 BrN03. Ber. Br 20.30. Gef. Bv 19.83. 
Die Darstellung des Jodmethylats entspricht genau der der 
analogen «-Verbindung. Der Schmelzpunkt liegt bei 277°. 
C !9 H. J( BrN(.VTCrI 3 . Bei-. J 23.66. Gef. ,T 23.43. 



381. Julius Tafel und Otto Wassmuth: 
Über das Pyrrolidon. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Würzburg.] 

(Eingegangen am 3. Juni 1907.) 

Durch die von Tafel und Stern ') ausgearbeitete Darstellung 
•des Pyrrolidons durch elektrolytische Reduktion von Succinimid ist 
■das erstere ein leicht zugänglicher Körper geworden, und wir haben 
•dasselbe in mehreren Richtungen einer weiteren Untersuchung unter- 
worfen -). 

Die physikalischen Eigenschaften des Körpers sind früher ein- 
gehend geschildert worden. "Wir haben neuerdings- das Molekular- 
ge, wicht im Dampfzustand und in Benzollösung bestimmt. Das erstere 
entspricht bei 230° und 70—80 mm Druck sehr nahe der Formel 
■CiSj ON. Dagegen ergab es sich in Benzollösung wesentlich höher. 

Das Pyrrolidon hat deutlich aasgesprochene basische •und saure 
Eigenschaften. Es bildet mit Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff 
awei Reihen von Salzen, solche mit einem und solche mit zwei 
Äquivalenten Pyrrolidon auf ein Äquivalent Säure. 



. >) Diese Berichte 33, 2224 [1900]. 

,J ) Den Hauptteil der Untersuchung hat Hr. Wassmuth als Promotions- 
Arbeit ausgeführt. Bei einer Reihe von ergänzenden Versuchen hat mich 
Hr. Dr. Zechentm ayer als Privatassistent in dankenswerterweise unterstützt 
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Die letzteren Salze schließen sich den »anomalen« Ammoniiuii- 
salzen an, welche Werner ') aus der Literatur zusammen gestellt und 
um ein einfaches Beispiel (Acetamid) vermehrt hat. Nach seinen 
Anschauungen ist für sie die allgemeine Formel (I) anzunehmen. 

■■NRi NR 3 

I. X— H IL Br— Br, 

NKs NR 3 

Wie unten zu erörtern, zeigt sich aber die Neigung des Pyrroli- 
dons, als Doppelmolekiil aufzutreten, auch in seinem Bromadditions- 
produkt, dem man analog die Formel II zuschreiben sollte. Ob nun 
eine derartige Formulierung mehr als schematischen Inhalt hat, scheint 
uns recht zweifelhaft. 

Die halogenwasserstoffsauren Salze beider Reihen sind in wäß- 
riger Lösung stark hydrolysiert. 

Andererseits entwickelt Pyrrolidon mit Alkalimetallen kräftig 
"Wasserstoff. Das Natriumsalz; hat die Zusammensetzung dHsONNa. 
Durch Einwirkung -von Jodmethyl und Chloressigsäure haben wir 
daraus 1 -Methyl-pyrrolidon und Pyrrolidon-essigsäureester 
(III) erhalten. 

CH 3 — CH» CHs— CH 3 

III. | >N— CH,.COOCHb IV. | >N. 

CH 3 — CO CH 2 — CC1 

Auf experimentell sehr komplizierte Verhältnisse sind wir bei 
der Einwirkung von Brom auf Pyrrolidon gestoßen. "Um Wieder- 
holungen zu vermeiden, werden wir sie ausschließlich, im experimen- 
tellen Teil erörtern. 

Durch Phospborpentasulfid läßt sich, wie in der nachfolgenden 
Abhandlung gezeigt wird, das Sauerstoff atom des Pyrrolidons durch 
ein Schwefelatom ersetzen und analog, wenn auch weniger glatt, führt 
die Einwirkung von Phosphorpentachlorid zum Chlor-pyrrolin (IV). 



Experimentelles. 
Molekulargewiehtsbe Stimmung. 
Dampfdichte. Beim hohen Siedepunkt des Pyrrolidons (250°) 
und der Empfindlichkeit seines heißen Dampfes gegen Sauerstoff 
haben wir vorgezogen, die Bestimmung unter vermindertem Druck 
auszuführen. Wir haben die Methode von Lunge-Neuberg 2 ) unter 
Verwendung von Thymol (Sdp. 230°) als Heizflüssigkeit angewendet. 



') Diese Berichte 86, 149 [1903]. 
^ Diese Berichte 24, 729 [1891]. 
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und zwar eine Bestimmung bei 70 mm, eine zweite bei 80 mm Druck,, 
axi »geführt.' 

0.0575 g Sbst.: 0.0184 g Luft. — 0.0595 g Sbst.: 0.0197 g Luft. 
C4H7NO. Ber. Mol.-G-ew. 85. Get Mol.-Gew. 90.3, 87.3. 

GeErierpunktserniedrigung von Benzol. 



Substa 



•Benzol 



Depression 



Mol.-Gew. 



0.183 
0.577 



21.7 



0.303 
1.243 



139.9 
141.6 



C4H7NO. Mol.-Gew. bor. 85. 
Siedepunktserkölnmg von Benzol. 



Substanz 
g 


Benzol 
ff 


Erhöhung 


Mol.-Gew. 
gei- 


0.1725 
0.246 . 
0.299 
0.338 


25.1 
» 


0.169 
0.35 
0.55 
0.738 


106 
124.2 
135.5 
148.5 



CHjNO. Mol.-Gew. ber. 85. 

Pyrrolidon-natrium. 

Das Natriumsalz fällt als weißer, krystallinischer Niederschlag- 
aus, wenn eroe konzentrierte Lösung von Pyrrolidon mit wäßriger' 
oder alkoholischer Natronlauge versetzt wird. Die Reindarstellung 
gestaltet sich bequemer, wenn man Natriumpulver in der berechneten 
Menge auf die siedende Benzollösung des Pyrrolidons unter häufigem. 
Unischütteln einwirken läßt. Zu Beginn macht sich dabei ein Geruch 
nach Pyrrolidin bemerkbar; die Menge des letzteren ist aber mir 
gering. Die Operation nimmt einige Stunden in Anspruch. Das mit 
Benzol gewaschene und im Vakuum getrocknete Produkt wurde direkt 
analysiert. Daß der Natriuriigehalt zu gering gefunden wurde, ist 
wohl auf die Empfindlichkeit der Substanz gegen feuchte Luft zu 
schieben. 

0.214 g Sbst: 0.131g Na 2 S0 4 . — 0.31g Sbst.: 0.189g Na a SO t . — 
0.264 g Sbst.: 0.16g Na 2 S0 4 . 

C 4 H ONNa. Ber. Na 21.49. Gef. Na 19.81, 19.74, 19.62. 

Das Salz ist krystallinisch, es schmilzt gegen 165°; bei höherer 
Temperatur tritt Zersetzung unter Verkohl ung ein. Der mit Wasser 
versetzte und mit Salzsäure angesäuerte, kohlige Rückstand zeigt 
Pyrrolreaktion. Das Natriumsalz löst sich leicht in Methyl- und 
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Äthylalkohol und kann daraus durch Äther wieder gefällt werden, 
unlöslich ist es in Aceton, Essigester, Ligroin und Benzol. 

Halogen Wasserstoff salze des Pyrrolidons. 

H.»ie sämtlichen uaten beschriebenen Salze sind an der Luft zer- 
fließlich (die Bromhydrate etwas -weniger als die Chlorhydrate), iu 
Wasser und Alkohol sehr leicht löslich. Die wäßrige Lösung reagiert 
stark sauer. 

Dipyrvolidon-monochlorhydrat. Wird die ätherische Lösung des 
Pyrrolidons mit ha Äquivalent ca. 30-prozentiger alkoholischer Salzsäure ver- 
setzt, so fallen 94% des Pyrrolidons als weisses Salz aus. Nach Lösen in 
Alkohol und Fällen mit Äther ergab diese Probe einen Chlorgehalt von 
19.6 °/o. Eine Wiederholung dieses Versuches ergab ein Rohprodukt mit 
18.1 'V<i. Letzteres wurde nochmals umkrystallisiert. 

CgHjsOsNaCL Ber. Gl 17.15. Gef. Gl 16.80. 

Das Salz ist schon in kaltem Chloroform recht leicht löslich, ebenso in 
warmem Aceton. Aus der gesättigten warmen Acetonlösnng und ebenso beim 
Fällen ans der alkoholischen Lösung mit Äther fällt es in driisenfönnig ver- 
einigten Spießen ans. Schmp. 86 — 88°. 

Monopyrrolidon-ohlorhydrat. Las Salz fällt aus, wenn man die 
Base in überschüssiger alkoholischer Salzsäure löst und mit Äther fällt. Das 
Rohprodukt wurde direkt analysiert. 

CiHsONCl. Ber. Gl. 29.1. Gef. Gl 28.8. 

Das Sak unterscheidet sich von dem vorgenannten durch weit geringere 
.Löslichkeit in Chloroform und Aceton. Aus seiner heiß gesättigten Lösung 
in Aceton krystallisiert es in gut ausgebildeten, sechseckigen Krystallen. 
Schmp. 128— 131°. 

Dipyrrolidon-monobromkydrat. Ihis analog wie üben bereitete 
Rohprodukt wurde direkt analysiert. 

C B H 15 0,N 3 Br. Ber. Br 31.87. Gef. Br 31.56. 

Das Salz ist in Chloroform und Aceton schwerer löslich als das ent- 
sprechende Chlorhydrat und krystallisiert aus beiden in körnigen, flächen- 
reichen, gut ausgebildeten Krystallen vom Schmp, 135—187°. 

Monopyvvolidon-bromliydrat. Das Salz hat eine große Neigung, 
Bromwasserstoff abzugeben und krystallisiert außerdem ziemlieh schwer. Als 
ein wie oben beim Chlorhydnit angegeben bereitetes Produkt aus Alkohol 
und Äther umkrystallisiert wurde, zeigte es einen wesentlich zu niederen 
Bromgehalt. Es wurde daher wieder mit alkoholischem BromwasserstofE auf- 
genommen, mit Äther gefällt und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. 
C 4 HsONCl. Ber. Br .48.19. Gef. Br 48.07. 

Der Schmelzpunkt des Salzes ist sehr unscharf zwischen 108° und 121". 
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Bromderivate des Pyrroiidons. 
P yrrolidon-perbromid. 
Gibt man zu einer konzentrierten Lösung von Pyrrolidon in 
Chloroform oder Benzol pro Molekül ein Atom Brom zu, so kristalli- 
siert in hübschen Krystallen ein Körper von der ungefähren Farbe- 
des käuflichen roten Phosphors aus, der sich aus Chloroform umkry- 
stallisieren läßt. Eine aus Benzol gefällte Probe wurde nach scharfem 
Trocknen im Vakuum über Schwefelsäure und Paraffin direkt analy- 
siert (Brombestimrnung nach Carirts). 

0.2178 g Sbst.: 0.2398 g CO;, 0.0864 g H s O. — 0.2144 g Sbst.: 0,2449 g 
AgBr. — 0.2878 g Sbst.: 0.2708 g ÄgBr. 

C 4 H 7 ONBr. Ber. C 29.09, H 4.24, Br 48.48. 

Gel. » 30.00 0, » 4.44, » 48.60, 48.40. 

Der prozentischen Zusammensetzung Bach ist also der Körper ein- 
Additionsprodukt von 1 Atom Brom an 1 Molekül Pyrrolidon. Dem 
entsprechen auch seine Eigenschaften: es riecht schwach nach Brom,, 
wird von "Wasser unter Brombildung zersetzt und macht aus Jodkalium- 
lösung sofort Jod frei. Aber die Titration des letzteren ergab, daß 
nicht alles Brom als Bromid vorhanden ist. Bas freigemachte Jod 
entsprach einem Bromgehalt von 

37.6 und 38.0%. 
Ein anderer Teil des Broms ist als Bronnvasserstoff vorhanden, 
und -wenn man eine Chloroformlösung des Körpers mit fein verteiltem. 
Silber schüttelt, so wird das auf Jodkalium wirkende Brom von diesem, 
aufgenommen und die farblos gewordene Lösung liefert beim Schütteln 
mit Silbernitratlösung sofort reichliche Mengen von Bromsilber. Die- 
Bildung dieses Körpers ist so zu erklären, daß bei der Einwirkung; 
on Brom auf Pyrrolidon wohl in der Hauptsache einfache Addition, 
des Broms unter Bildung des Perbromids, dem zweifellos die Formel 
(C«HrON)»Bri zuzuschreiben ist, stattfindet, daß aber daneben auch 
Substitution eintritt, nach der Gleichung: 

2C«H T ON -+• 2Br = CÄONBr -4- C*H r ON, HBr. 
Die drei Produkte, 1-Brompyrrolidon, Perbromid und Mouopyrro- 
lidonbromhydrat, werden sich in der Losung in ein bestimmtes Gleich- 
gewicht setzen, bei der Krystallisation scheiden sieh dann die beiden 
letzteren als Mischkrystalle aus, während das MonobrompyrroKdon in 
Lösung bleibt. Daß dieses in den. Krystallen nicht enthalten ist, läßt 
sich dadurch erweisen, daß die durch kurzes Schütteln mit Silber 



v 



') Der Mehrbefund an Kohlenstoff ist wohl dem Umstand zuzuschreiben,, 
daß die Substanz sehr leicht Brom abgibt. 
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•entfärbte Chloroformlösung desselben mit Jodwasserstoff kein Jod ab- 
scheidet. Allerdings wirkt auch Monobrompyrrolidon . auf Silber ein, 
aber so langsam, daß bei der eben geschilderten. Art des Verfahrens 
•die Hauptmeuge desselben unverändert geblieben sein müßte. 

Nach der erwähnten Titration enthält das analysierte Produkt 78 "/o 
Perbroinid, also ca. 22 °/o Bromhydrat. Übrigens wechselt der Gehalt 
an Perbromidbrom und ebenso die Farbe je nach der Darstellungs- 
-vveise, wenn auch nur in ziemlich engen Grenzen (35.5 — 37.5 %). 
..Ebenso vermindert er sich etwas selbst bei vorsichtigem Umkrystalli- 
sieren aus Chloroform. Alle diese Produkte zeigen ungefähr denselben 
•Schmelzpunkt von 88 — 89". Wenn man das Umkrystallisieren aus 
Chloroform mehrmals wiederholt und besonders, wenn man dabei 
längere Zeit erhitzt, so ändert sich die Farbe gegen rot hin, und das 
Perbronudbrom nimmt ab. In einem solchen Produkt mit 3-kö ",'o 
Bromidbrom haben wir direkt die Menge des vorhandenen Bromhydrats 
bestimmt, indem wir die mit Silber entfärbte Ghloroformlösung mit 
überschüssiger Natriumcarbonatlösung schüttelten und das unveränderte 
■Carbonat zurücktitrierten. Es ergab sieh ein Bromhydratgehalt von 
"27.0 °/o, während die Titration des Broms auf 71.2% Perbromid 
.schließen, ließ. Das Manko von 1.8 °/o dürfte auf die Mangelhaftigkeit 
■der Methode zu schieben sein. Jedenfalls ergab auch hier die oben 
•erwähnte Probe die Abwesenheit von Brompyrrolidon. 

Durch weiteres Umkrystallisieren aus Chloroform kommt man 
schließlich zu rein roten Krystallen. In solchen schwankt der Gehalt 
■an Perbromidbrom zwischen 31 und 32.5 °/o, während der Gesamt- 
„gehalt an Brom und überhaupt die Zusammensetzung dieselbe bleibt 
wie vorher. Wir erklären uns dieses Verhalten so, daß während des 
Umkrystallisieren s die Substitution des Pyrrolidons durch Brom auf 
Kosten des Perbromids weiter geht und das gebildete Mono brom- 
pyrrolidon in der Mutterlauge bleibt. Bei solchen Rrystallisationsver- 
auchen beobachtet man unter Umständen, daß sich zuerst ein ganz 
wenig gefärbtes Produkt abscheidet, und erst beim Reiben mit dem 
'Glasstabe tiefrote Krystalle erscheinen. Es kann dadurch leicht der 
Eindruck einer Umwandlung vorgetäuscht werden. Es handelt sich 
•aber offenbar um die sukzessive Krystallisation von Mischkrystallen 
.mit verschiedenem Perbromidgebnlt. 

Der Annahme, daß der rote Körper die gleichen Bestandteile wie 
•der braune, nur in anderen Mengenverhältnissen enthalte, scheint die 
-auffallende Verschiedenheit des Farbtons zu widersprechen. Wir haben 
uns aber überzeugt, daß durch Zusanimenreiben des braunen Körpers 
mit reinem Pyrrolidonbronihydrat eine Mischung sieh herstellen läßt, 
-welche genau den Farbton des roten hat. Bemerkenswert ist, daß 



2837 



das Zusammenreiben des dunklen Körpers mit anderen farblosen 
•Salzen, wie Salmiak, Methylaniinchiorhydrat, wohl die Farbe aufhellt, 
den Farbton aber nicht sichtlich ändert. Wir erklären uns diese Er- 
scheinung so, daß ein ~Fa.ll von Isodimorphismus mit unterbrochener 
Miscliuagsreihe 1 ) Torliegt, und daß das braune Produkt in der Haupt- 
sache eine gesättigte, feste Losung von Bromhydrat in Perbromid, das 
rein rote umgekehrt eine gesättigte Lösung von Perbromid in Brom- 
hydrat, beide verschieden gefärbt und verschieden krystallisiert, vor- 
stellen. Einer näheren Prüfung dieser Hypothese stellt sich außer der 
•erwähnten. Schwierigkeit der Analyse auch jene entgegen, größere 
Krystalle zu ziehen, so daß wir darauf verzichtet haben. Erwähnens- 
wert erscheint uns, daß auch das rein rote Salz nur ganz wenig (1 — 2°) 
tiefer schmilzt, als das ursprüngliche braune. 

Wird bei der Darstellung des Additionsprodukts von Brom an Pyrrolidon 
auf ein Molekül der Base mehr als ein Atom Brom angewandt, so werden 
die Analysenergebnisse der Produkte ganz unübersichtlich, weil offenbar dann 
neben den oben genannten Körpern noch das Perbromid des Pyrrolidonbrom- 
faydrats (s. unten) eine Rolle spielt. Dagegen gaben unsere .Resultate keinen 
Anhaltspunkt dafür, daß neben dem Perbromid (GfHrON^Bra etwa ein solches 
Ci H 7 ONBra auftrete. 

Mit Aceton und anderen leicht durch Brom substituierbaren Stoffen setzt 
sieh das Pyrrolidoabromid (and ebenso das unten beschriebene Uimvandiungs- 
produkt des Brompyrrolidons) um nach folgender Gleichung: 

(C 4 H, ON) 2 Br 3 + EH = (ÄlIfOINOäHBr + RBr, 
.also unter Bildung von Dipyrrolidonbromhydrat. In Aceton löst sich die 
Substanz zunächst mit rotgelber Farbe auf; langsam bei Zimmertemperatur, 
•rasch beim Erwärmen tritt Entfärbung ein, und das Ganze erstarrt zu einem 
Krystallbrei, aus dessen Mutterlauge durch fraktionierte Destillation reichliche 
Mengen Brom-aceton gewonnen -werden können. Die Krystalle wurden in 
Alkohol gelöst und mit Äther gefällt. 

0.234g Sbst,: 0.335 g C0 2 , 0.1305 g H 3 0. — 0.2065 g Sbst.: 19.2 ccm N 
<16°. 759 mm). — 0.2200 g Sbst.: 21.0 com N (19°, 752.8 mm). — 0.1995 g 
Sbst: 0.152 g AgBr. 

C 8 Hi 5 0jN 9 Br. Ber. C 38.24, H 5.97, N 11.15, Br 31.87. 

Gel » 38.65, » 6.25, » 10.85, 10.86, » 32.42. 

Die Substanz bestand also ansDipyrrolidon-bromhydrat. Sie schmolz 
'bei 137°. Das Monopyrrolidonbromhydrat, welches dem ursprünglichen Produkt 
beigemischt war, ist also in der Mutterlauge geblieben. 

Mojiobrom-pyrrolidon. 
Das BrompyrroKdon kann im Gegensatz zu früher Berichtetem 
•direkt weiß erhalten werden, wenn man bei der Darstellung statt 



J ) Ähnlich -wie bei Eisenvitriol und Bittersalz; vergl. Retgers, Ztschr. 
für physikal. Chem. 8, 534 [1889]. 
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20-prozentiger Natronlauge 40-prozentige anwendet. Bezüglich seiner 
Eigenschaften ist nachzutragen, daß es schon aus neutraler Jodkalium- 
lösung Jod frei macht, wobei alkalische Reaktion auftritt. Mit Jod- 
wasserstoff setzt es sich um nach der Gleichung: 

CHsONBr •+- 2HJ = C < H«0>NH + HBr + 2J, 
so daß also auf 1 Brom 2 Jod frei werden. Die Reaktion läßt sich 
zur Titration des Brompyrrolidons benutzen. 

Ahnlich reagiert "Bromwasserstoff auf Brompyrrolidon. Wenn 
man zu seiner Cbloroiormlösung wenig Bromwasserstoff (ebenso in 
Chloroform gelöst) zugibt, so entsteht sofort eine braunrote Färbung,, 
und die Lösung riecht nach Brom. Sonderbarerweise verschwindet 
dieser Bromgeruch und die Lösung wird heller, wenn die Menge des- 
Bromwasserstofis annähernd zwei Moleküle auf ein Molekül Brom- 
pyrrolidon beträgt. Wird der letztere Y ersuch in konzentrierter Chloro- 
formlösung ausgeführt, so trennt sich die Flüssigkeit in zwei Schichten,, 
von denen, die untere in Äther, Benzol, Petroläther unlöslich ist und 
zweifellos neben Chloroform ein Perbromid des Pyrrolidonbromhydrats, 
enthält 1 ). Wird dagegen auf 1 Mol. Brompyrrolidon nur 1 Mol. Brom- 
wasserstoff verwendet, so erfolgt Umsetzung nach der Gleichung: 
CHoOKBr + HBr = G 4 H 6 0>KH -+- Br 2 , 

und beim Verdunsten des Chloroforms kristallisiert in reichlicher 
Menge das oben beschriebene isomorphe Gemenge von Pyrrolidon- 
bromhydrat und Pyrrolidonbromid, welchem in diesem Falle vermut- 
lich auch noch etwas Pyrrolidonbromhydratbromid beigemischt ist. 

Das gleiche Produkt, aber ohne das letztgenannte Bromid, kann 
in der roten Form isoliert werden, aus der schmierigen Masse, in 
welche das Brompyrrolidon bei längerem Aufbewahren übergeht, und 
diese Beobachtung hat uns überhaupt zuerst auf diese Körper geführt.. 
Man hat nur jene Masse (nach mehrmonatlichem Stehen) mit wenig 
kaltem Chloroform auszuziehen, und den Rückstand , aus wenig warmem 
Chloroform umzukrystallisieren. 

0.2275 g Sfast: 0.2481 g CO», 0.0895 g H 3 0. - 0:2(ßö g Sbsfc: 0.0983 g; 
AgBr. 

CsHuOsÄBr». Ber. C 29.09, H 4.24, Br 48.48. 
Cef. » 29.74, » 4.40, » 48.54. 

Das auf Jodkalium wirkende Brom betrug 29.9 /o und stieg bei, 
nochmaligem Umkristallisieren aus Chloroform auf 32.0 °/ . Das Pro- 
dukt stimmte in allen Eigenschaften mit dem aus Brom und Pyrro- 
lidin direkt hergestellten roten Körper fiberein. 



)) Das gleiche Ol erhält man auch durch Zugabe von 1 Atom Brom zu 
1 Mol. PyrroHdohbromhydrat, CiHgOKBr, unter Chloroform.. 
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Weit rascher als für sich, zersetzt sich das Brompyrrolidon iu Äther- 
lösimg. Äther nimmt ca. Vio der Verbindung auf. Die Lösung bleibt nur 
wenige Minuten farblos und färbt sieb rasch gelb und rotgelb; schon nach 
einer Minute beginnt die A.bscheidung oberflächlich rotgefärbter, aber offen- 
bar in der Hauptmasse farbloser Nadeln. Nach mehreren Stunden ist die 
Flüssigkeit samt den oberen Krystallen farblos; schüttelt man um, so wird 
sie wieder gelbrot, um beim Stehen sich -wieder zu entfärben. Wird häufig 
geschüttelt, so ist nach einiger Zeit alles entfärbt, und das Brompyrrolidon 
völlig in hübsch krystallisiertes Pyrrolidonhydrobvomid übergegangen. 

Dieser ganze Prozeß wird stark beschleunigt, wenn man der ätherischen 
Lösung des Broinpyrrolidons eine Spur Bromwassevstoff zusetzt. Noch weit 
rascher verläuft die Umwandlung bei Gegenwart von Aceton. 

1 -Methyl-pyrroiidon aus Pyrrolidon-natrium. 

10 g Pyrrolidon wurden in Benzollösimg in das Natriumsalz ver- 
wandelt ' und dazu 26.5 g Jodmethyl gegeben. Bei Zimmertemperatur 
Saud keine merkliche Einwirkung statt. Nach zweistündigem Schütteln 
bei (50 — 70° dagegen war die Umsetzung vollendet. Es wurde vom 
Jodnatrium filtriert, beim Verdampfen des Benzols blieb ein kell- 
brauner Rückstand. Darauf gingen bis 198° 10.5 g Ol über, weiterhin 
war das Destillat stark braun gefärbt, und der Rückstand begann, sich 
au zersetzen. Durch nochmalige Fraktiomerung der Substanz wurden 
6 g eines farblosen, zwischen 197 — 202° (736 mm) destillierenden Öls 
erhalten, das aber immer noch kräftigen Geruch nach organischen 
Basen zeigte. Diese konnten vollständig durch Destillieren mit AYasser- 
•dampf entfernt werden; das wieder getrocknete und nochmals destil- 
lierte Ol diente zur Analyse. 

0.2145 g Sbsi: 0.483 g-C0 3 , 0.1815 g H 3 0. — 0.242 g Sbst: 0.5-42 g 
CO;, 0.201 g H a O. — 0.1575 g Sbst.: 19.2 com N (19.5°, 752 mm). 

C5H9ON. Ber. C 60.60, H 9.09, N 14.14. 

Gef. » 61.07, 61.08, » 9.40, 9.31, » 13,83. 

Das Metbyipyr.ro lidon erstarrt im Gegensatz zum Pyrrolidon auch 
im Eiskochsalzgemisch nicht. In Wasser und in organischen Lösungs- 
mitteln ist es leicht löslich. Von dem früher beschriebenen 1-Iso- 
propylpyrrolidon *) unterscheidet es sich auffallend durch seine geringe 
Flüchtigkeit mit "Wasserdämpfen. Baß aber tatsächlich das am Stick- 
stoff methylierte Produkt vorliegt, haben wir durch Aufspaltung mit 
.Barytlauge bewiesen. Im Einklang damit steht die Indifferenz . gegen 
Alkalimetalle. 



') Diese Berichte 33, 2234 [1900]. 
(Berichts d. D. Ghem. Gesellschaft. Jahrg. XXXS. 183 
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^-Methylamino-butt er säure. 
Die Aufspaltung geschah nach der früher für Auiinobuttersiliire '}' 
gegebenen Vorschrift und lieferte 77 % der theoretisch möglichen 
Menge an krystallisierter Säure. 

Ü.186 g Sbst.: 0.348 g C0 3 , 0.1614 g H s O. — 0.188 g Sbst,: 19.7 ccm N 
f 17", 744 mm). 

C 6 HnO a N. Ber. C 51.28, H 9.40, N 11.96. 
Gel » 51.02, » 9.78, » 11.90. 

Die y-Methylamino-buttersäiixe schmilzt zwischen. 143° und 14.")* 1 
und zersetzt sich bei wenig höherer Temperatur, zweifellos unter 
Bildung von Methylpyrrolidon. Sie ist zerfließlich und löst sich auch 
sehr leicht in Alkohol. 

Pyrrolidon-essigsäure aus Pyrrolidon-natri um. 

Darstellung des Esters. — Eine in der oben beschriebenen 
Weise dargestellte Suspension von Natriumpyrrolidon in Benzol wurde 
allmählich mit einer konzentrierten Benzollösung von Chloressigsäure- 
äthylester unter Eiskühlung versetzt, wobei sieh gallertiges Chlor- 
natrium abschied. Durch mehrstündiges Schütteln mit der Maschine 
wurde dasselbe filtrierbar gemacht. Das Filtrat gab bei der fraktio- 
nierten Destillation auf 13.5 g Pyrrolidon 11 g eines zwischen 280"' 
und 285° siedenden Öls. Bei höherer Temperatur trat im Rückstand 
Zersetzung unter Yerkohlimg ein. Zur Analyse wurde nochmals 
destilliert und die Fraktion zwischen 280° und 283° benutzt. 

0.2175 g Sbst: 0.449g C0 2 , 0.1495 g H 3 (f - 0.229 g Sbst.: 16.5 ccm N 
(21°, 744.3 mm). 

CsHuOsN, Ber. C 56.14, H 7.6, N 8.18. 
Gel. » 56.30, » 7.7, » 8.03. ■ 

Verseif ung des Esters. — Der Ester wurde mit der auf 1 MoL 
berechneten Menge alkoholischen Kalis (ca. 6-proz.) versetzt und, da in 
der Kälte auch bei längerem Stehen keine merkliche Einwirkung statt 
hatte, zwei Stunden am Rüekflußkühler gekocht. Dann wurde in die 
heiße, immer noch alkalische Lösung Kohlensäure eingeleitet und von 
wenig abgeschiedenem Kaliumcarbonat filtriert. Beim Eindampfen blieb 
ein' fester Rückstand, der aus alkoholischer Lösung beim vorsichtigen 
Zusatz von Äther krystallisierte. Die Menge war die des angewandte» 
Esters. Wird bei der Verseifung etwas konzentriertere Lauge (von 10 %>) 
angewendet, so läßt sie sich auch bei gewöhnlicher Temperatur durch- 
führen. 

') Ebenda 2231. 
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l)as Kalium salz ist zerfließlich und aucli in Alkohol leicht löslich. 

E.s schmilzt zwischen 203° und 213°. Wird es mit der berechneten 
Menge verdünnter Salzsäure versetzt, das Ganze abgedampft und der 
Kiiekstand mit Alkohol extrahiert, so läßt sich aus der alkoholischen. 
Lösung durch Äther die freie Pyrrolidonessigsäure in Krystallen er- 
halten. Die Menge des Rohproduktes betrug S U des Kaliumsalzes. 
Durch wiederholtes Aufnehmen mit Alkohol und Fällen mit .Äther 
■wird die Säure rein erhalten. 

0.1825 g Sbst: 0.S33 g CO B , 0.109 g H 2 0. — 0.1875 g Sbst.: 16.1 eem N 
(21", 749 mm). 

CoIlsOaK. Ber. G 50.35, H 6.29, _\ 9.79. 
Gef. » 50.51, » 6.69, » 9.65. 

Die Pyrrolidonessigsäure bildet mikroskopisch feine, dünne Nadeln. 
In Alkohol, Aceton, sowie in heißein Wasser und Benzol ist sie sehr 
leicht löslich; aus letzterem krystallisiert sie heim Erkalten zum 
größten Teil aus. Schmu. 143°. 

Pyrrolidon und Phosphorpentachlorid. 2-Chior-pyrrolin '). 

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Pyrrolidon verläuft 
ziemlich heftig; besser ist es, salzsaures Pyrrolidon anzuwenden. Die 
Ausbeute ist stark von der Art des Operiereas abhängig, und wir sind 
bei folgendem Verfahren stehen geblieben: 

5 g wasserfreies Pyrrolidon werden in einem Rundkolben mit trocknem 
Chlorwasserstoff gesättigt, zuerst 'bei gewöhnlicher Temperatur und schließ- 
lich bei 140°. Dann wird unter Umschwenken abgekühlt, so daß sich das 
geschmolzene Salz an der Wand verteilt. Nun werden 15 g Pentachlorid zu- 
gegeben und im 85° warmen Wasserbad unter Schütteln erwärmt, bis keine 
Salzsäure mehr entweicht, dann wird im Eiskochsalz gemisch gekühlt und mit 
25 g eines Gemisches von Eis und Wasser versetzt, die trübe Flüssigkeit mit 
Tierkohle geschüttelt, möglichst rasch filtriert and wieder unter starker Kühlung 
mit überschüssigei-, konzentrierter Kalilauge versetzt. Sobald das sich aus- 
scheidende Öl kristallinisch erstarrt ist, wird abgesaugt. Die feuchte Masse 
wird mit Verdünnter Essigsäure nochmals aufgenommen, unter Kühlung mit 
Kali gefällt und schließlich sehr sorgfältig mit Wasser ausgewaschen. Zur 
Analyse wurde die Substanz durch Lösen in Aceton und Fällen mit Wasser 
gereinigt. Nach' dem Trocknen zwischen Papier verlor sie im Yaku'um über 
Schwefelsäure etwas mehr als 1 Mol. Wasser. Die wasserfreie Substanz wurde 
analysiert. 

0.1412 g Sbst.: 17 com N (19°, 749 mm). — 0.1532 g Sbst: 0.2127 g 
AgCl. — 0.1270 g Sbst.: 0.1776 g AgCl. 



] ) Bei diesen "Versuchen ist Hr. Wassmuth nicht beteiligt gewesen, 
vielmehr haben mich bei ihnen die HHrn. Dr. Emmert und cand. ehem. 
Stamm unterstützt, wofür ihnen bester Dank erstattet sei. 

. 188* 
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CHeNCl. Bei-. N 13.06, Gl 34.25. 

Geh » 13.64, » 34.42, 34.54. 
Das Gliiorpyrrolin schmilzt bei 50 — 51°. Es ist in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln, ausgenommen Wasser, sehr leicht löslich und 
löst sich nuch leicht in verdünnten Säuren. Aus der Acetonlösung 
fällt Wasser die Substanz in Nadeln oder Blättchen aus. Noch besser 
kristallisiert sie aus der Ligroinlösuug beim Verdunsten. Sie ist, ins- 
besondere in nicht ganz reinem Zustand, wenig bestündig und geht 
beim Aufbewahren in braune, schmierige Substanzen über. 



S82. Julius Tafel und Paul Lawaozeck: 
Über Thiopyrrolidon. II. 

[Mitteilung' aus dem Chemischen Institut der Universität Würzbuvg.] 
(Eingegangen am 3. Juni 1907.) 

Vor 2 Jahren 1 ) haben ■wir kurz über die Bildung von Thio- 
pyrrolidon beim Erhitzen von Pyrrolidon mit Phosphortrisulfid 
berichtet. Die Ausbeuten waren jedoch wenig befriedigend. Wesent- 
lich besser werden sie, wenn man das Trisulfid durch Pentasuliid 
ersetzt und gleichzeitig einen zuerst von Hantzsch'-) gebrauchten 
Kunstgriff benutzt, welcher in der Anwendung eines indifferenten 
Lösungsmittels besteht. Es läßt sich so das Thiopyrrolidon in einer 
Ausbeute von SO °/ des angewendeten Pyrrolidons erhalten. Damit 
ist auch der Tbiokörper leicht zugänglich geworden, und wir haben 
die Eigenschaften und einige Reaktionen desselben näher untersucht. 

Pas Thiopyrrolidon bildet nur sehr unbeständige Salze mit Säuren, 
doch fällt ein Hydroehloricl aus, wenn man in eine Benzollösun»' 
trocknen Chlorwasserstoff einleitet. Beim Trocknen im Vakuum gibt, 
dieses Salz schon bei gewöhnlicher Temperatur sämtlichen Chlorwasser- 
stoff wieder ab. Ebenfalls schwach, aber deutlich ausgeprägt, ist d£c_ 
saure Charakter des Thiopyrrolidons. Die BenzollösuBg-tte^geTben 
wird von Kalium und Natrium unter Wasserstoffentwicklung ange- 
griffen, wobei das Kalium sehr viel energischer wirkt als das Natrium. 
Es entstehen weiße, mikrokrystallinische, in Benzol unlösliche Pulver, 
welche schon mit kaltem Wasser in Alkalihydroxyd und Thiopyrroli- 
don zerfallen. 

') Diese Berichte 38, 1592 [1905]. 

s ) Ann. d. Chem. 250, 264 [1888]. Hantzsch hat bei der Darstellung 
voj? Thioacetamid Benzol angewendet. In unserem Fall ist das höher siedende 
Xyjol zweckmäßiger. 
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Diese allgemeinen Eigenschaften lassen einen sicheren Entscheid 
zwischen den beiden für, das Thiopyrrolidon möglichen Formeln (I) 
und (II): 

OH 2 -CH 3 CH 2 — GH, 

I. I >NH, IL | >N 

GH,— CS CH 2 — C-SH 

nicht zu, doch scheint uns die Schwerlöslichkeit in Alkali für die 
erste Formel zu sprechen, Weiter wird dieselbe gestützt durch den 
Umstand, daß es uns nicht gelangen ist, das Thiopyrrolidon durch 
Oxydation in ein Disulfid zu verwandeln. Den Alkalisalzen des Thio- 
pyrrolidons wird man dagegen wohl die Pseudofonnel (II) zugrunde 
legen. 

Durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Kaliumsalz erhielten 
wir eine kräftige Base der Zusammensetzung C3H5N8. Andererseits 
addiert das Thiopyrrolidon selbst energisch Jodmethyl, und bei der 
Zersetzung des Additionsprodukts mit Alkali bildet sich die gleiche 
Base C5B9NS. Von den beiden für sie in Betracht kommenden 
Formeln: 

CH a — OH 3 CHa—CHs 

III. I >X.CH» und IV. i >N 

GH,— CS CH S — C— S— CH : , 

hat sich die zweite als richtig erwiesen. Die Base ist also als 
Pseudothiopyrrolidon-methylather zu bezeichnen. Unser Kon- 
stitutionsbeweis besteht in zwei Reaktionen : Bei der Reduktion spaltet 
sich die Base in Pyrrolidin und Methylmercaptan, und bei geeigneter 
Oxydation entsteht Methylsulf onsäure. Die Methylgruppe muß also 
in der Base mit Schwefel verbunden sein. 

Wird das Methyl-pseudothiopyrrolidon vorsichtig in trocknen > 
Äther mit Jodwasserstoff behandelt, so bildet sich das gleiche Salz, 
das durch Anlagerung von Jodmethyl an Thiopyrrolidon entsteht, 
ohne daß wir ein Zwischenprodukt beobachten konnten. Es kommen 
also für diesen Körper die beiden Formeln V und VI in Betracht, 
von denen vielleicht die erste den Vorzug verdient, weil das Salz 
saure Reaktion zeigt. 

GH,— GH« CHs— GH, 

V. ! >N.HJ VI. | >NH 

CH 3 — C— S— CH 3 CHü— C=S(CH 3 )J 

Das Methyl-pseudothiopyrrolidon addiert nochmals Methyljodid, und 
das Addition sprodukt liefert beim Zersetzen mit Alkalien eine höchst 
unbeständige Base, welche sich spontan in 1-Methylpyrroliclon (VII) 
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and Metliyliuei-oaptan zersetzt, so daß also für das .iodtnethylat die 
Formel VIII anzunehmen ist. 

CH a — GH» CHs—CUs OHs 

VII. i ->N.CH 3 VIII. | >N'-~J . 

GH, —CO CHs— C— S— CH, 

Experimentelles. 
Darstellung und Eigenschaften des Th.iopyrrolid.ons. 
17 g Pyrrolidon werden in 70 g Xylol gelöst und mit 9 g Phos- 
phorpentasuliid unter beständigem TJmrüliren Va Stunde bis fast zum 
Sieden erhitzt, die gelbe Flüssigkeit heiß filtriert und der zähe, braune 
Rückstand mehrmals mit Xylol ausgekocht. Beim. Erkalten krystalli- 
sieren reichliche Mengen des Produkts aus, und durch Eindampfen der 
Mutterlauge werden noch weitere Krystallisationen erzielt. Die Aus- 
beute an Rohprodukt beträgt 75% der theoretisch möglichen Menge; 
es ist gelb gefärbt und wird durch Umkrystallisieren ans heißem 
Xylol unter Zusatz von Tierkohle farblos erhalten. 

0.1565 g Sbst.: 0.3558 g BaS0. 4 . 

C4H7NS. Ber. S 31.68. Gef. S 32.(18. 

Das ganz reine. Produkt schmilzt etwas höher als früher ange- 
geben, nämlich bei 116° (früher 114"). Es ist in warmem Wasser 
leicht löslich und läßt sich daraus umkrystallisieren. Bei längerem 
Erwärmen, der Lösung tritt milchige Trübung unter Ahscheidung von 
Schwefel ein. Sehr leicht löst sich die kSubstanz in Chloroform, Aceton 
Essigester und Eisessig, auch Alkohol löst in der Kälte leicht auf, 
ebenso heißes Benzol und Xylol: ans dem letzteren krystallisiert beim 
Erkalten weitaus die meiste Substanz in. farblosen Nadeln ans. Bei 
23° löst sich 1 Teil in ca, 21 Teilen Benzol, Schwer löslich ist die 
Substanz in Schwefelkohlenstoff, noch schwerer in Ligroiu; die ge- 
sättigte Benzollösung wird durch Ligroin sofort krystailinisch gefällt, 

Pseudothiopyrrolidon-niethyläther. 

Darstellung über das Kaliumsak. — Eine 10-prozentige 
Benzollösung von Thiopyrrolidon wurde mit etwas weniger als der 
auf ein. Atom berechneten Menge Kaliumnietall am Rückflußkühler 
bis zur TOÜständigen Umsetzung erwärmt. Nach dem Erkalten wurde 
filtriert, mit Benzol nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. 

5 g dieses Produkts wurden mit 20 g reinem Äther und 7 g Jod- 
raethyl Vs Stunde geschüttelt, dann vom gebildeten .Todkalium abfiltriert 
und der Äther abdestilliert. Es blieb ein Öl, das bei 750 mm Druck 
bei 170° tiberdestillierte ; da es auch in seinen übrigen Eigenschaften 
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völlig mit dem unten beschriebenen Produkt übereinstimmt, so haben 
wir auf eine Analyse verzichtet. 

Darstellung über das Jodmetliylat. — Werden 6 g Thio- 
pyrrolidon, 30 g Benzol und 15 g Jodmethyl gemischt, so tritt zunächst 
allmählich Lösung ein, diese trübt sich dann wieder, und nach 
34-stündigem Stehen ist das Ganze zu einem weißen Krystallbrei 
erstarrt. Die Krystalle werden abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 
Die Ausbeute kam der theoretisch möglichen Menge beinahe gleich. 
Zur Analyse wurde das Salz durch Lösen in Alkohol und Fällen mit 
reinem Äther umkrystallisiert. 

0.2991 g Sbst.: 0.2892 g Ag J. 

CsH l0 NSJ. Ber. -I 52.22 Gef. J ,52.25. 

Das Salz bildet weiße, sehr hygroskopische, verfilzte Nadeln von 
unangenehmem Geruch, welche sieh an der Luft alsbald gelb färben. 
Schmp. 139°. In Wasser und warmem Alkohol ist das Salz sehr 
leicht löslich,' die wäßrige Lösung reagiert auf Lackmus schwach 
sauer. 

Zur Darstellung des Methylpseudothiopyrrolidons wurde die Lösung 
■des Salzes in der Hälfte seines Gewichtes Wasser solange mit einer 
konzentrierten Kalilauge (1:1) tropfenweise versetzt, bis die anfangs 
beim Umschütteln verschwindende Trübung blieb: dann wurde festes 
Kalinmearbonat zugesetzt und das über der wäßrigen Flüssigkeit ab- 
geschiedene Ol abgehoben. Die erstere wurde noch mit Äther aus- 
geschüttelt und die ätherische Lösung mit dem Öl vereinigt. Beim 
Abdestillieren des Äthers blieb ein gelbbraunes Rohprodukt, w r elches 
fast in der ganzen Menge bei 170° (755 mm Druck) überdestillierte. 

0.3215 g Sbst,: 0.6171 g C0 3 , 0.2835 g H s O. — 0.1984 g Sbst: 23.1 ecm 
(26°, 751 mm). — 0.1505 g Sbst: 0.3125 BaS0 4 

CsHoNS. Ber. C 52.17, H 7.82, ]S T 12.20, S 27.8. 
Gef. » 52.34, » 8.07, » 13.09, » 28.5. 

Der Pseudothiopyrrolidonniethyläther ist eine farblose, stark licht- 
fereehende Flüssigkeit von unangenehmem, zugleich an Mereaptan und 
Pyrrolidin erinnerndem Geruch. In Wasser ist das Ol nur schwer 
löslich, die Lösimg reagiert stark alkalisch; leicht löst es sich in ver- 
dünnten Säuren, und es wird daraus durch Alkalien wieder ölig ab- 
geschieden; ebenfalls leicht löslich ist es in Äther, Benzol. Chloroform. 

Reduktion des Metbyl-pseudothiopyrrolidons. 

Die Reduktion kann sowohl mit Zinkstaub und Essigsäure, als 
•(in schwefelsaurer Lösung) elektrolytisch durchgeführt werden. 

Reduktion mit Zink und Essigsäure. — 5 g Base wurden 
in 80 com 50-prozentiger Essigsäure gelöst und mit 30 g Zinkstauh 
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in einem Rmidkolbeu auf dem Wasserbade erwärmt, welcher mit einer 
mit gesättigter Quecksilbercyanidlßsung beschickten Vo IIb (irdischen 
Vorlage verbunden war. Nach kurzer Zeit begann in der letzteren. 
die Absckeidung eines weißen, flockigen Niederschlags, und nach ;l'/s 
Stunden war dieselbe beendet. 

.Die Menge des Niederschlags betrug nach dein Witschen, mit 
Wasser und Trocknen im Vakuum 5.5 g, und seine Eigenschaften 
stimmten mit einem auf die übliche Art hergestellten Queclcsilber- 
inetkylmercaptid vollkommen überein, so z. B. brauchten beide 
Präparate übereinstimmend ca. 70 Teile siedenden Amylalkohols zur 
Lösung. Zum Überfloß haben wir das aus .Alkohol urnkrystallisierte 
Produkt analysiert. 

0.9204 g Sbst.: 0.7212 gHgS. 

C 3 H 6 S»Hg. Ber. Hg 68.0. Gel Hg 67.6. 

Die in dem Erhitz ungsge Ja ß verbliebene Reaktionsmasse, wurde 
vom ungelösten Zink abgesaugt, das Filtrat mit überschüssigem Kali 
versetzt und destilliert, das Destillat mit Salzsäure angesäuert und 
• verdampft. Es blieben 3 g eines braunen Sirups, der, mit festem Ka- 
liumhydroxyd destilliert, eine wasserhelle, bei 88° siedende Base lieferte; 
sie wurde mit Bariumoxycl getrocknet und ging dann wieder bei 8** 
(754 mm Druck) über. Ausbeute 0.6 g. 

■0.1036 g Sbst.: 0.2597 g C0 2 , 0.1178 g H a O. 

C 4 H 9 N. Ber. C 67.6, H 1.2.70. 
"Gel. » 68.3, » 12.64. 

Das Produkt zeigt den charakteristischen Geruch der Py rro lidin - 
base, und da von Ladenburg 1 ) der Sdp. 86.5—8S" angegeben ist, 
so ist an der Identität unseres Produktes mit Pyrrolidin nicht zu 
zweifeln. 

Elektrolytische Reduktion. — Die Reduktion wurde in 30-]ir«.«ru- 
tiger Schwefelsäure als Lösungsmittel in dein mehrfach beschriebenen Apparat,, 
an präparierten Bleikathoden, unter Kühlimg mit fließendem Wasser vorge- 
nommen. Die aus. dem Kathodenraum entweichenden Gase wurden iu Q.ueck- 
silbereyanidliisung geleitet. Die Reduktion von 2 g der .Base in 20 eeia 
Schwefelsäure war bei einer Stromstärke von 2.4 Amp. in. W.1 Stunden beendet. 
"Wieder hatten sieh in der Vorlage reichliehe Mengen Q.ueeksilbenuethyi- 
mercaptid abgeschieden. Die saure Katliodenfliissigkeit wurde wie oben ver- 
arbeitet und lieferte wieder scharf bei 88° siedendes Pyrrolidin. 
. 0.1755 g Sbst.: 0.4375 g C0 ä , 0.2033 g H a O. 

(iH 9 N. Ber. C 67.6, H 12.7. 
Gel, A 67.6, » 12.9. 



l ) Ladenburg und Petersen, diese Berichte 2!, 291 
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Oxydation des Methyl-pseudothiopyrrolidons. 
1 g der Base, in 50 com Wasser gelöst, wurde unter Umrühren 
allmählich mit einer 3-prozentigen Kaliumpermanganatlösimg versetzt 
und zwar so, daß eine neue Menge erst nach Verschwinden der Fär- 
bung eingetragen wurde. Die Reaktion verlief anfangs langsam, später 
schneller. Bis znr bleibenden Rötung wurden 150 ccm der Perman- 
ganailösung verbraucht. Der Braimsteinniederseblag wurde abgesaugt, 
mit heißem Wasser sorgfältig gewaschen, das gelbe alkalische Filtrat 
mit Schwefelsäure genau neutralisiert und zur Trockne eingedampft. 
Der krystallkusche Rückstand wurde mit viel Alkohol ausgekocht;, 
derselbe hinterließ beim Abdampfen 1.2 g einer Krysrallmasse, welche 
nochmals aus absolutem Alkohol uinkrystahisiert wurde, wobei sie in 
farblosen, seidenglänzenden, faserigen Kry stallen erhalten wurde. 
0.1475 g SLst.: O.Ü375 g K 3 S0 4 . — 0.1696 g tibat: 0.2906 g BaSO,. 
CHaOsSK. Bei'. K 29.2, S 23.9. 
Gef. » 29.3, » 28.5. 

Durch Zusammensetzung und Eigenschaften erweist sich die Sub- 
stanz identisch mit dem von Kolbe 1 ) beschriebenen methy Isulfo» - 
sauren iialixun." Das bei der Oxydation, vermutlich als zweites 
Produkt, entstandene Pyrroliclon haben wir nicht zu isolieren versucht. 

Methy lpseudothiop y rrolidon-jodmethylat. 

Die Addition von Jodmethyl an Methylpseudothiopyrrolidon ver- 
läuft bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich langsam. Wir haben die 
Base mit der doppelten Menge Jodmethyl 24 Stunden stehen gelassen 
und dann im Vakuum das überschüssige Methyljodid abgetrieben: der 
Rückstand wurde direkt analysiert. 

0.5964 g Sbst,: 0.5412 g AgJ. 

C,;H ]3 NSJ. Ber. J 49.1. Gef. J 49.06. 

Das Salz bildet weiße, sehr hygroskopische, verfilzte Nadeln von. 
unangenehmem Geruch, Schmp. 122°. Es ist in "Wasser und Alkohol 
sehr leicht, in Äther, Benzol, Chloroform unlöslich. Beim Versuch, 
es durch Fällen ans der alkoholischen Lösung mit Äther nmzukiystalli- 
sieren, trat Zersetzung ein. 

Spaltung des Jodmethy lates mit Alkali. 

Wird die wäßrige Lösung mit Alkali versetzt, so tritt im ersten ■Moment 

ein farbloses Öl als weiße Trübung auf, das sieh aber sofort unter Bildung 

' von 1-Methyipyrrolidon und M'ethylmercaptan zersetzt. Der Versuch wurde 

mit 12 g des Jodmethy lats, gemischt mit 30 ecm Wasser, in einem Fraktionier- 

! ) Ann. d. Chem. 54, 174. 
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iolbea dermaßen ausgeführt, daß diu berechnete Menge (i>Ü com) Normoikali- 
lauge tropfenweise zugesetzt wurde. Jeder Tropfen erzeugte eine Trübung, 
die alsbald wieder verschwand. Es wurde dann im Wasserbade erwärmt, 
Ms die Gasen! Wicklung aufgehört harte. Das entwickelte Methylrnercaptan 
verflüssigte sieh zmu großen Teil in einer mit Eis gekühlten Vorlage und 
wurde zum anderen Teil in einer iah Quecksilbercyanidlosaiig beschickten Vor- 
lage als Methyiniereaptid gefällt. Schließlich wurde auch der verflüssigte 
Teil in diese Vorlage übergetrieben und der Niederschlag nach dem Unikry- 
■staliisieren aus Alkohol umkrystallisiert. 

0.2480 g Sbst: 0.1978 g HgS. — 0.2480 g Sbst.: 0.3995 g BaS0 4 . 
CzHcSaHg.' Bei-. Hg 68.0, S 21.8. 
Gel » 68.5, » 2-2.1. 
Die im Eraktionierkolben verbliebene alkalische Flüssigkeit schied beim 
Sättigen mit Kaliumcarbonat ein dickes, violettes Öl ab; dieses wurde nach 
längerem Stehen abgehoben und die wäßrige Flüssigkeit mehrmals mit Benzol 
extrahiert. Die Benzollösung wurde mit. dem Ol vereinigt, mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und fraktioniert. Nach dem Abdampfen des Benzols blieben 4 g 
eines braunen Öls von hohem Siedepunkt, welches bis zum letzten Tropfen 
anter 205° überging, die Hauptmenge zwischen 198° und 202°. 
0.1403 g Sbst.: 17.5 ecm N (18", 747.5 mm). 

CäHsON. Ber. N 14.14. Gef. N 14.17. 
Das Öl stimmte in allen Eigenschaften mit dem au.? Pyrrolidonkaliuiu 
erhaltenen Metayl-pyrrolidon 1 ) überein und lieferte bei der Barytspaltung 
Methvlaniinobuttersäure vom Schnip. 145°. 



383. Prederlo Reverdin: Nitrlerang einiger Derivate des 
jj-Amino-phenols. 

[Fortsetzung unter Mitwirkung von Fritz Dinner.] 
(Eingegangen am 31. Mai 1907.) 

Um die früher schon von dem einen von uns und verschiedenen 
Mitarbeitern über den nämlichen Gegenstand veröffentlichten Unter- 
suchungen ) weiter fortzusetzen, haben wir unter wechselnden Be- 
dingungen die Nitrierung von Derivaten des p- Aminophenols, 
die. an der Hydroxylgruppe den Acetyl- oder Bemoylrest und an der 
Amiaogruppe den Toluolsulfonylrest enthalten und umgekehrt, studiert. 

Wir haben diese Derivate, von denen, soviel wii wissen, nur eins 
bekannt ist, nach den folgenden Verfahren dargestellt. 



! ) Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 

3 ) Diese Berichte 87, 4452 [1904]: 38," 1,593 [1903]; 39, 125, 2697 und 
3793 [1906]. 
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'Das 

l-"-AeetyI-4- -Y-tohiolsulfou yl-amiuophenol, 

C t Ht . SO s , HN( ;0 . C.H3O , 

•wurde dargestellt, indem wir bei Wasserbadtemperatur das iV-ToluoI- 
sulfonyl-amin.oph.enol von Uli mann und Trog er 1 ) mit Eäsigsäure- 
anhydricl aoetylierteu. 

Der erhaltene Körper wurde durcli wiederholtes Krystallisiereu 
«us Essigsäure und verdünntem Alkohol in Gegenwart von Tierkohle 
rein erhalten. Er bildet leicht rosa gefärbte Blättchen vom Scfamjj. 
l?,ft — 139°, die sich fettig anfühlen. 

0.185 g Sbst.: 7.95 com N (12°, "36 nun). 

CiäHwCUSN. Ber. N 4.59. Gel N 4.88. 

Dieser Körper ist in der Kälte in Natriumcarbonat unlöslich, löst 
laich aber darin in der Wärme auf, indem Verseif ung eintritt; er ist 
schon in der Kälte in verdünnter Natronlauge, die ihn ebenfalls sofort 
■verseift, löslich. Der Körper läßt sich ferner auf dem Wasserbade mit 
ionzentrierter Schwefelsäure verseifen: er ist in der Kälte leicht löslich 
in Eisessig und in Alkohol; aus diesen Lösungen kann er mit Wasser 
■■wieder ausgefällt werden. 

Das 

!-<)-. Ben zoyl-4- -Y-toluolsulfon yl-amiuophenol-), 
CtHj.SOo.HN/ )0.0 r H.-,0 , 

•wurde dargestellt, indem wir auf das in einem kleinen Überschoß von 
verdünnter Natronlauge aufgelöste iV-Toluolsulfonyl-aminophenoI Beti- 
zoylehlorid einwirken ließen. 



') Journ. für prakt. Chem. [2] 51, 4S8 [1893]. 

3 ) In einer früher veröffentlichten Abhandlung haben wir das Ö-Benzoyl- 
A-aeetylaminophenol mit dem Schiup. 171° beschrieben; seither haben 
wir Kenntnis erhalten von den Untersuchungen von Bishop Tingle und 
Williams, welche kurz nach unserer ersten Veröffentlichung*) iu Amerika 
•«•schienen sind*'"); in der betreffenden Mitteilung ist dieselbe Verbindung mit 
dem Schmp. 166.5° besehrieben. 

Die Untersuchung der beiden Produkte, die wir gegenseitig ausgetauscht 
haben, hat einerseits Tingle und Williams, andererseits nur erlaubt zu 
konstatieren, daß die Verbindungen vollkommen identisch sind. 

Die Verschiedenheit der angegebenen Sehmekpunkte stammt ohne Zweifel 
von den Thermometern oder von der Art der Ablesung. 

B ) Archives des Sc. Phys, et Hat. Geneye 22, 449 [1906]. 
**) Amer. Chem. Journ." 37, 52 [1907]. 
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."Der nach einiger Zeit sieh bildende Niederschlag wurde gereinigt 
durch wiederholtes Unikrysta-llisieren aus verdünntem Alkohol, dann 
■wurde ei- mit Eisessig bei Gegenwart von Tierkohle gekocht und in 
die Lösung nach rlem Filtrieren Wasser gegossen. Dann wurde wieder 
gekocht, bis eine Losung entstand, welche den gesuchten Körper in 
Forin von Nädelchen vom Schinp. 17Ö U ausschied. 
0.208 g Übst: 7.1 com N (12°, 737 mm). 

C,„Hn0 4 S]Sr. Ber. N 3.S2. Gef. N 3.92. 

.Dieser Körper ist löslieh in Alkohol, Eisessig, heißem Benzol. 
weniger in kaltem, schwer in Ligroin. Er ist löslich in der Wärine 
in Natronlauge, indem Verseilung eintritt unter Bildung von iV-Toluol- 
srilfonyl-aminophenol , unlöslich in Natriumearbonatlösung. Konzen- 
trierte Schwefelsäure verseift ihn nicht in der Kälte. 

'Das 

l-^-Toluolsnlioiiyl-4-.."Y-acetyl-aininophenoi, 

Q.H3O.HN/ V>.SO..e f Hr . 
\ / 

ist schon von Baniberger und Aising 1 ) dargestellt worden, indem 1 

sie l-O-ToluolsuMonyl-aminophenol acetylierten. 

Wir haben es erhalten, indem wir umgekehrt yj-Toluolsulfoehlorkl 
auf iV-Acetyl-4-aminophenol in Gegenwart von Natriumcarbonat ein- 
wirken ließen und die Reaktion smasse einige Zeit auf dem Wasser- 
bade erwärmten. 

Der gebildete Körper erwies sich als identisch mit demjenigen, 
der schon von Bamberger und Rising beschrieben worden ist. Er 
bildet Nadeln vom Schmp. 146°, ist unlöslich in Natriomcarbonatlösung, 
sowie in verdünnter Natronlange und wird in der Kälte von konzen- 
trierter Schwefelsäure nicht verseift. 

Das 

l-f>-Toluolsulfonyl-4-A"-henzoylamino-pheni.il, 
CrHsO.HN/ V>.SOo.C r Hr , 

erhielten wir durch Einwirkung von /i-Toluolsulfochlorid auf Bennoyl- 
f-aminophenol bei "Wasserbadtemperatur in Gegenwart eines kleinen 
Überschusses von verdünnter Natronlauge. 

Das Eeaktionsprodukt bildete sich in Form eines weißen Nieder- 
schlages, der filtriert und mit Wasser gewaschen wurde. Er wurde 
zur Reinigung mit Alkohol, in dem er sehr schwer löslich ist, be- 
handelt und in der Kälte filtriert. 

Diese Berichte 34, 237 [1901]. 
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Der in Alkohol unlösliche Teil wurde aus wenig Eisessig 11111- 
irystallisiert. 

Per gereinigte Körper bildet weiße Nadeln vom Sehmp. 218". 

0.23 g Sbst.: 8.1 ccm N(13°, 721 mm). 

C 30 HnO 4 SN. Ber. N 3.82. Gef. N 3.94. 

Dieser Körper ist ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol, 
leicht löslich in der Wärme in Eisessig, weniger in der Kälte, schwer 
löslich in Ligroin, ebenso in Benzol. Er ist unlöslich in Natrium- 
karbonat und in verdünnter Natronlauge in der Kälte; kalte konzen- 
trierte Schwefelsäure bewirkt keine 'Verseifung. 

Diese vier Verbindungen wurden nun vergleichsweise der Nitrie- 
rung unter verschiedenen Bedingungen unterworfen, worüber wir jerzt 
berichten werden. 

Nitrieruug des l-C-Acetyl-4-.iY-toluolsulfouyl-a uiino- 
phenols vom Sehmp. 138 — 133°. 
Dieses Produkt wurde nitriert, indem wir 5 g desselben in 25 ccm 
Salpetersäure vom spez. Gew. 1.52 bei 0° bis — 10° nach und nach 
eintrugen. Nachdem alles zugegeben war, ließ man die Temperatur 
auf 0" steigen und goß dann die Reaktionsmasse in Eiswasser. Man 
kann auch ohne Schaden die Temperatur vor dem Ausgießen einige 
'Grade über Null steigen lassen, aber es wurde bemerkt, daß in jedem 
Fall von 15° an, eine Gasentwicklung stattfindet und eine Zersetzung 
beginnt. Der Niederschlag wurde nach dem Filtrieren und Waschen 
■wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, bis Konstanz der Schmelz- 
punkte erreicht war. 

Das so erhaltene Produkt ist in der Kälte löslich in Natronlauge 
imd löst sich nach kurzer Zeit auch in einer kalten Natriumcarbonat- 
ISsung vollständig auf; es ist also an der Hydroxylgruppe verseift 
«nd entspricht, wie aus unseren Beobachtungen ersichtlich ist, einem 
JDinitro-toluolsnlfonyl-aminophenol von der Formel: 

NO» 
C7Hj.SO3.HN/ V>H. 
NöT 
Der gereinigte Körper krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom 
Sehmp. 157—158°. ■ 

0.1908 g Sbst.: 20.3 ccm N (16°, 741 nun). 

CnH n OfSN 3 . Ber. N 11.83. Gef. N 12.02. 
" ' Dieser Körper ist in der Wärme leicht löslich in Alkohol, wenig'«* 
in der Kälte; er ist löslich in Essigsäure, nicht sehr löslich in Benzol, 
.schwer in Ligroin, 
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Wird er ungefähr eint- Stunde auf dem Wasserbade mit Jconzea- 
trierter Schwefelsäure »-rwiinnt, so liefert er das Dinitro-amino- 
phenol vom Schmp. 231". das schon bekannt ist und folgende .Kon- 
stitution besitzt: li E s (un).(NO ! ).(NO 3 ).(NH 2 ) =.1:8: 5:4. Nach, 
unseren früheren Untersuchungen ist es sehr wnhrscheiulieh, dnjß wegen. 
der Stellung der Nitrogruppen die Verseilung erst nach der Nitrierung 
stattfand: -wenn das nicht so -wäre, so würden, die Nitrogruppen, sich 
in der Stellung 2.6 befinden. 

'Wenn man übrigens unter gleichen Bedingungen das iV-4-Toluol- 
sulfonyl-aminophenol der Nitrierung unterwirft, so tritt •während der 
Reaktion so leicht Zersetzung ein, daß man. sich kaum denken kann, 
daß die Nitrierung nach der Verseifung stattgefunden hätte. 

"Wir haben auch, allerdings ohne Erfolg, das l-O-Acetyl-4-W-toluolsulfonyl- 
aminophenol vermittels einer Mischsäure zu nitrieren versucht, die schon m 
früheren Versuchen angewandt wurde und sich aus 45 % Salpetersäure vom 
spez. Gewicht 1.4 und 55 % konzentrierter Schwefelsäure zusammensetzte. 

Selbst wenn man 2 g dieses Körpers in der Kälte in 20 com Schwefel- 
säure auflöste und zu dieser Lösung bei — 10° nach und nach 2.5 ccin Misch- 
säure zugab, so entstand doch eine Gasentwicklung, sobald alle Säure zuge- 
geben war, und es trat beim Eingießen der Reaktionsmasse in Eiswasser Zer- 
setzung ein. Trotzdem wir einige Versuche gemacht haben, indem wir bald 
die Temperatur -variieren ließen, bald die Menge Schwefelsäure, zersetzte sich 
das erhaltene Produkt immer wieder, so daß wir darauf verzichteten, diese 
Methode näher zu prüfen. 

Durch Ein Wirkung tob obiger Mischung auf l-O-Acetyl-4-iV- 
toluolsulfonyl-aroinophenol, das in Essigsäureanhydrid aufgelöst war (für 
3.2 g des Produktes wurden angewendet 16 com Essigsäureanlivdrid 
und 4 com der Mischung von Schwefelsäure und Salpetersäure) bei 
einer Temperatur von unter 0°, erhielten wir ein in kalter Natrvum- 
carbonatlösnng unlösliches Produkt. 

Aus diesem gewannen wir eine nicht nitrierte Substanz, die aus 
Alkohol in weißen Nadein ■vom Sehmp. 145 — 146° krystallisierte und; 
4.81 % Stickstoff enthielt; über deren Natur sind wir aber noch nicht 
im reinen. 

Die in der Mutterlauge der Krystallisation enthaltene Substanz 
gab nach der Verseifung mit Schwefelsäure Dinitro-aminophenol 
(OH:NO a :N02:NHs = 1:3:5:4) begleitet von einer kleinen Menge- 
Mononitro-arninophenol (OH:N0 2 :NHä = 1:3:4). 

Als wir bei dieser Operation Salpetersäure vom spez. Gew. 1.5"2 
anwandten statt Salpetersäure yom spez. Gew. 1.4 und einen Über- 
schoß der Mischsäure (6 ccm), konnten wir keine kristallinische Sub- 
stanz aus der Reaktionsmasse gewinnen; das ebenfalls in kalter 
Natriumcarbonatlösung unlösliche Produkt, welches direkt verseift. 
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wurde, ergab eine Mischung, die hauptsächlich Dinitro-anrinophenol 
enthielt und nur eine kleine Menge Mononitro-aminophenol. 

Nitrierung des l-O-Benzoyl-4-jV-toluolsulfonyI-amino- 

phenols vom Schal p. 170°. 

Wenn man diese Verbindung unter denselben Bedingungen wie 
das entsprechende Acetylderivat mit Salpetersäure allein, nitriert, so 
erhält man eine Substanz, die am Hydroxyl nicht verseift ist; sie ist 
in der Kälte in Natriumcarbonatlösung und verdünnter Natronlauge 
unlöslich, löst sich aber darin in der Wärme mit roter Färbung auf:. 
sie ist wenig löslich in Benzol, löslich in Aceton und heißem Tokio], 
ebenso in heißer Essigsäure, woraus sie beim Erkalten, ausfällt; sie 
krystallisiert aus verdünntem Alkohol in glänzenden, leicht gelblich 
gefärbten Nadeln, welche sich beim Trocknen auf dem Wasserbad in 
ein gelbliches Pulver vorn Sehuip. 189—190° verwandeln. 

Dieses Produkt gibt bei der Verseilung mit Schwefelsäure Di- 
iiitro-aminophenol (OH:NO S :N0 3 :NH« = 1 :3 :5 : 4), und da es. 
andererseits nach dem Eesultat der Analyse einem Tetranitroderi- 
vat entspricht, so kommt ihm ohne Zweifel folgende Formel zu: 

NO, ( 

CtH«(NO,).SO s .HN( '/OCrH«O(NO0. 

NOT 

0.1146 g Sbst: 13.8 ccm N (13°, 714 mm). 

CsoHisOuSNs. Ber. N 12.79. Gel N 13.29. 

Die Versuche mit der Mischung von Schwefelsäure und Salpeter- 
säure ergaben dasselbe negative Resultat wie bei dem entsprechenden 
Acetylderivat. 

Die Nitrierung mit der Mischung von Schwefelsäure und Sal- 
petersäure in Gegenwart von Essigsäureanhydrid, wobei Salpetersäure 
vom spez. Gew. 1.4 oder 1.52 verwendet wurde, verliei im ersten Fall 
unvollständig. 

Aber der Teil des Produktes, der nitriert worden war, lieferte 
bei der Verseif ung als Derivat des /»-Aminophenols nur das Mono- 
nitroderivat (OH:NO ä :NH 2 = 1:3:4). 

Auch im zweiten Fall ergab die Reaktion, obgleich sie heftig 
verlief und Vorsicht verlangte, ein Produkt, welches hei der Verseilung 
nur Mononitro-aminophenol lieferte. 

Nitrierung des l-0-Toluolsulfonyl-4-A T -acetyl-amino- 
phenols vom Schmp. 146°. 
Als wir dieses Derivat wie die vorhergehenden mit Salpetersäure 
allein und auch mit der Mischung von Schwefelsäure und Salpeter- 
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säure (i>. 1.4} nitrierten, erhielten wir ein in. der Kälte in Natriuui- 
■earbonatlösung unlösliches Produkt, das in. der Wärme in verdünnter 
Natronlauge mit starker violettroter Färbung löslich war. l>iese Sub- 
stanz ist sehr löslich in heißem Alkohol, wenig löslich in kaltem, 
löslich in Essigsäure und Benzol, unlöslich in Ligroin ; n\ '> kristalli- 
siert ans Alkohol in goldgelben, .glänzenden Blättchen vom Schmp. 146°. 
Dieses Produkt entspricht, -wie die Resultate der Analyse und die 
Prüfling der mit Schwefelsäure gebildeten Verseifungsprodukte zeigen 
(Mononitroaminophenol, OH : NO-j : NH 2 = 1 : 3 : 4, und Nitrotoluol- 
jj-sulfosätire), einem IHnitroderivat, das eine Nitrogruppe im Kern 
enthält und die zweite Nitrogruppe im Sulfotomolrest. Es besitzt also 
-die Formel: 

G s H 3 O.Hn/ ''/O.SO...C 6 H 3 (CH 3 ).NOj . 
NöT' 
< i.ä036 g'Sbst: 19 ccm N (15°, 7:28 mm). — 0.2382 g Sbst: 23.6 com N 
(17°. 715 mm). 

CisHisOsNsS. Ber. N 10.63. Gel N 10.41, 10.75. 
Bei der Nitrierung der in Essigsäureanhydrid gelösten Substanz 
mit der Mischung von Schwefelsäure und Salpetersäure (!>. 1.4) er- 
hielt man auch eine im Kern mononitrierte Verbindung, die aber 
.keine Nitrogruppe in dem Sulfotoluolrest enthielt ; dieses Produkt 
Jcrystallisierte aus Alkohol in schwach gelben, glänzenden Blättchen 
-vom Schmp. 134". Es ist in der Kälte in Natriumcarbonatlösung un- 
löslich, ebenso in verdünnter Natronlauge, löst sich aber in dieser in 
•der Wärme. Bei der Verseilung mit Schwefelsäure lieferte es Mono- 
.■nitro-ainino-phenol und entspricht folglieh der Formel: 

GjH 3 O.IN.l ^O.SOs.CiHt. 

No7 ; 

0.1315 g Sbst.: 9.7 ecm X (9°, 720 nun). 

CsHuOsNsS. Ber. N 8.0. Gel N 8.35. 

I'ie Mutterlaugen der Kristallisation ergaben nur eine kleine 
'Menge von Produkten, welche, der Verseifung unterworfen, neben 
Mononitro-aminii-phenol nur wenig Dinitroderivat lieferten. 

Indem wir endlich in der Säuremischung die Salpetersäure vüm 
spez. Gew. 1.4 durch eine solche vom spez. Gew. ,1.52, ersejg*«« und 
mit einem Überschuß operierten, erhielten wir ein Reaktionsprodukt, 
das, direkt der Verseifung- unterworfen, hauptsächlich Mon o. nitro - 
am.ino-phenol und nur Spuren eines Binitroderivats lieferte. 

Wenn man indessen, nach der in der Kälte erfolgten Zugabe der 
Schwefelsäure und Salpetersäure, die Temperatur des Gemisches bis 
.ungefähr auf 20° steigen ließ, so fand man in dem Eeaktionsprodukte 
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nach der Verseilung eiu größeres Verhältnis des Idnitroderivats als 
im vorhergehenden Falle. 

E. Del ö tr a hat auf unsere Bitte l-f.'-Toluolsulfo» yl-4- A-aeetylaiuiuo- 
pheiiol mit Acetylnitrat im Überschuß in Gegenwart von Essig- 
^i'nireunhydrid bei einer Temperatur von +5° bis +10° nitriert. Es 
biMer sich iu diesem Falle trotz der sehr aktiven Eigenschaften dieses 
neuen nitrierenden Agens, welches Anie Pictet und E. Khoti nsky 
entdeekt haben, das oben beschriebene Mononitroderivat vom 
Schnip. l.'!4° ohne eine Spur des Dinitroderivats. 

Als mau das Produkt vom Schnip. 146", von dem früher diu (Jede war 
und das eine Nitrogruppe im Toluolsulfonylre>t und eine andere im Kern ent- 
hält, von neuem bei Zimmertemperatur mit Salpetersäure vorn spez. Gewicht 
1.52 behandelte, gelang es nur mit Mühe, iu einem kleinen Teil dieser Ver- 
bindung eine zweite Nitrogruppe in den Kern einzuführen: der größte Teil, 
der Substanz erlitt keine Veränderung. 

X i t r i e r i in g des 1 - ( > - T o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1 - 4 - iV- b e n z o y 1 - a in itio- 
phenols vom Schnip. 218". 

Bei der Einwirkung von Salpetersäure vom spez.Gew. 1.52 unter den 
gewöhnlichen Bedingungen auf l-t>-ToluolsnIfonyl-4-'iV-benzoylarnino- 
phenol erhält man ein in Natriumearbonatlösung und in Natronlauge 
in der Kälte unlösliches Produkt, welches sich aber in der Wärme in 
dieser mit roter Färbung löste. Diese Substanz fällt aus Essigsäure 
aus, krystallisiert aber schlecht, ist schwer löslich in Alkohol und 
Ligroin, löslich in Aceton und Tokio 1, ziemlich löslich in Benzol, 
schmilzt nicht glatt bei ungefähr 145 — 150°. 

Das Resultat der Analyse und die Untersuchung der durch die 
Verseilung mit Schwefelsäure erhaltenen Produkte (Mouonitroamino- 
plienol, <>H :KOa:NÜ3 = 1:3:4, Nitrotoluolsiilfonsäure und ?H-iS T itro- 
benzoesäure) beweisen, daß mau es mit, einem Trinitroderivat zu 
tun hat; dieses enthält im Kern nur eine Nitrogrtippe, während die 
beiden anderen in den Toluolsulfonylrest und Beuzoylrest eingetreten 
waren. 

d.2-24 g Sbst.: 23.9 g N (15°, 728 mm). 

CsnHiAoNiS. Ber. N 11.19. Gef. N 11.41. 

Die in Frage kommende Verbindung entspricht also der Formel: 
CrH40(X0 3 ).HN/ No.SOä.CrHa.NO,. 

Bei der Verseilung des bei der Reindarsteikmg aus den Mutter- 
langen gewonnenen Produktes fand man mir Spuren eines Dinitro- 
derivats und hauptsächlich Mouonitrodeviv.it. 
'Berichte d. D. Cham. Gesellschaft Jatog. XXXX. 184 
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Bei der Nitrienmg mit der Mischung von Schwefelsäure und Sal- 
petersäure erhielten wir dasselbe Produkt. 

Die Nitrieruug mittele eines Gemisches von Essigsäureanhydrid 
und Salpetersäure vom spez. Gew. 1.4 oder l.b'2 war dagegen eine 
sehr unvollständige. Kin erheblieber Teil des Produkts blieb unan- 
gegriffeiu wahrscheinlich infolge der Tatsache, daß es in Essigsäure- 
anhydrid sehr wenig löslich ist, und der geringe Teil des Produktes, 
der nitriert worden war, konnte nach der Prüfung des Verseifungs- 
produktes mit der Substanz identifiziert werden, welche wir sowohl 
mit Salpetersäure allein, als auch mit der Mischung von Salpetersäure 
und Schwefelsäure erhalten hatten. 

Man versuchte auch, mit Acetylnitrat in Gegenwart von Essig- 
säureanhydrid zu nitrieren. Es zeigte sich aber, daß dieses nitrierende 
Agens in diesem Fall in der Kälte nicht besser als die Säurenusehmig 
in Gegenwart von Essigsäureanhydrid reagierte. Bei "Wasserbadtempe- 
ratur dagegen bildete sich ein Körper, der. der Verseifung unterworfen, 
ein (iennsch von Mono- und Einitro-aminophenol ergab. 

Endlich bildete sich auch eine kleine Menge eines im Kern 
zweifach nitrierten Derivats, wenn man den dreifach nitrierten 
Körper vom Schmp. 145 — 150°, von dem schon die Rede war, der 
Nitrierung mit Salpetersäure vom spez. Gew. 1.5*2 unterwarf, wobei 
man die Temperatur bis 25° steigen ließ. 

Die charakteristischen Färbungen, welche die verdünnte Natronlauge mit 
dem Monouitroaininophenol (OH : N0 2 : NH 3 = 1:8:4) und dem Dinitro- 
amiuopheuöl (OH : N0 2 : NO; : NH-j = 1:3:5:4) gibt, wurden in den Ver- 
suchen, von denen wir soeben gesprochen haben, mit Vorteil benutzt, um 
in dem Vei^eifungsprodukt die Anwesenheit der einen oder anderen oder beider 
dieser Verbindungen erkennen zu lassen. In der Tat gibt das Moiiouitroami.uo- 
pheuol mit verdünnter Natronlauge eine violettrote Färbung, die selbst nach 
dem Erwärmen fortbesteht, während das Diiütroaminophenol eine 1'ensiV 
Färbung gibt, die in der Kälte naeb einiger Zeit, in der Wärme seliueller 
verschwindet. 

Es ist also leicht zu erkennen, indem mau die gefärbten Lösungen sofort 
und nach einiger Zeit, in der Kälte und in der "Wanne beobachiet, ob man 
es mit einem Moaoiiitroderivat oder Dinitroderivat oder einem Gemisch beider 
zu tun. hat. 

Durch Beobachtung von Lösuugstypen von bekanntem Gehalt kann man 
sogar annähernd die verhältnismäßigen Mengen beider Verbindungen in einem 
Gemisch schätzen. 

Aus den Versuchen, von denen wir soeben gesprochen haben,, und 
denjenigen, welche wir schon über den nämlichen Gegenstand ver- 
öffentlicht haben, geht hervor, daß, wenn in dem jw-Aininopheiiol die 
Hydroxyl- und die Arainogruppe die Acetyl-, Benzoyl- oder Toluol- 
sulfonylgruppen enthaltet) (zwei ähnliche oder zwei verschiedene Gruppen 
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in dem .Molekül), je nai'h der Xatur der substituierenden Radikale, die 
an die Hydroxyl- oder Aniinogruppe gebunden sind, durch Nitrierung 
eine oder zwei Nitrogruppen in den Kern eintreten. Unter den studier- 
ten Bedingungen treten die Nitrogruppen immer in die o-Stellung in 
bezug uuf die Aniinogruppe ein. freilich unter der Voraussetzung, 
daß die verwendeten Agenzien nicht eine Verseifung an der Hydroxyl- 
gruppe hervorgerufen haben, bevor die Salpetersäure reagiert hat. 

Oh eine oder zwei Nitrogruppeu in den Kern eintreten, scheint 
mehr von der Natur des an die Aniinogruppe gebundenen Restes ab- 
hängig zu sein als von den Bedingungen, unter welchen die Kitrie- 
ruiig ausgeführt wurde. 

In dem Fall, wo tdnes der "Wasserstoifatome der Aniinogruppe 
durch Acetyl oder Benzoyl substituiert ist, tritt, welches auch das 
Nitrierungsverfahren sei, leicht und direkt nur eine Nitrogruppe ein. 

Es tritt auch meistens eine Nitrogruppe in die Reste Benzoyl 
und Toluolsuhonyl ein. 

Die verschiedeneu Xitrierungsmetboden , die wir studiert haben, 
ergaben im allgemeinen ähnliche Resultate, indessen beobachtete man 
bei der Nitriennig in Gegenwart von Essigsäureanhydrid in einigen 
besonderen Fällen che Bildung von Körpern, die noch nicht unter- 
sucht sind und die sich von den gewöhnlichen Nitroderivaten unter- 
scheiden. 

"Wir haben die Absicht, diese Untersuchungen noch mit anderen Deri- 
vaten des ju-Anünophenols werter zu verfolgen, um, wenn möglich, durch das 
Stndinm dieses besonderen Falles zu der noch ziemlich unvollkommenen 
Kenntnis' der Kiniemng etwas beizutragen. 

Anhang. In den mit Bncky ausgeführten Untersuchungen über die 
Ximenmg von Derivaten de.> p-Aniinophenols und im besonderen der p- Axet- 
aiuinu-phenox yessigsäure, die wir früher veröffentlicht haben 1 ), sprachen 
wir von zwei jodierten Produkten. Wir hatten diese erhalten durch Zer- 
setzung des Diazoderivats der Diiiitro-aininophenoxy essigsaure, C5H2 
CO.CH s .GO0H).(NO B ).(NO 3 ).(NH3)(l : 2 '■ 5 : 4), und waren über deren Natur 
damals noch nicht im klaren: neue Joclbestimmungeii haben uns nunmehr 
gezeigt, daß ein Irrtum in den gegebenen Resultaten vorgekommen ist; das 
jodierte Produkt'- 1 ) vom Sehmp. 114—115° enthält in Wirklichkeit 40.79";,, 
'l"d anstatt der früher angegebenen Menge und entspricht also einem Di- 
jiitro-jod-phenul, C,-Jh>COli).(NOs).CN0 2 ).J(l : 2 : ':, : 4), das zweite Produkt 
vom Srlunp. 201—202" enthüll .'S4.96 ".. Jod und entspricht der Dinitro- 
jod-plienux yessigsäure, CelJ^C 4 "' --Glls . COOH).(NOo).(NO-,.;.J (1 : 2:0:4-). 

Genf. Universitätslaboratoriim). Mai 11107. 

' y ) Diese Berichte. 39, 2679 [HI06]. -) Diese Berichte 89, 2«84 [1906]. 
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384. O. Fredenliagen: Über die Emlssionsursaelie der 
Btmsenflammenspektren. Entgegnung auf eine Kritik des 

Hrn. B. Baur 1 )- 
(Eingegangen am G. Mai 1907.) 

In seinem vor kurzem erschienenen Buche: »Kurzer Abriß der 
Spektroskopie und Colorimetrie« geht Hr. E. Bau r auf S. 31 zunächst 
anf die Pringsheimsche'-') Ansicht ein, »nach der Natrium und andere 
Metalle in der Flamme nur im Enfstehungszustnnde leuchten sollen, 
wenn sie gerade durch die reduzierende "Wirkung der Flamme aus 
ihren Salzen in Freiheit gesetzt worden sind«, und fährt dann fort: 
»Neuerdings ist von Fredenhagen") eine der Frings hei raschen 
entgegengesetzte Ansicht vertreten worden, wonach dei - in der Flamme 
vorhandene Sauerstoff die Flainmenspektren der Alkalien hervorbringt 
infolge von ReakfioTisliuninescenz während der Verbrennung. Nun 
bestellt im Innern der Bunsenflninme nach Haber und Riehardt 1 ) 
Wa-serstofl'gleichgewicht, dieTeinperatur bewegt sich zwischen 1500° und 
180il". Ans denldssoziationskonstanten der Kohlensäure oder des Wassers 
kann man die zugehörige Konzentration des Sauerstoffs berechnen. 
Man findet dieselbe der Größenordnung nach durchschnittlich zu 
10 ~ s Atmosphären. Für Natrium liegt nun zwar die Grenze i\^r 
spektroskopisehen Naehweisbarkeit in derselben Gegend; für alle an- 
deren Metalle, die in bedeutend höherer Konzentration in der Flamme 
vorhanden sein müssen, als einem Partiaidruck von 10 ~ 8 Atmosphären 
entspricht, um spektroskopiseh sichtbar zu sein, reicht die im Innern 
der Bimsenflamine vorhandene SauerstofFmenge aber nicht hin, so dal.'i 
Oxydation als Ursache des Leuohtens so gut wie ausgeschlossen er- 
scheint«. 

Hiese Kritik meiner Ansicht möchte ich nicht unwidersprochen 
lassen. Nach meiner Auffassung sind, wie Hr. Baur richtig bemerkt, die 
Bimsenilammenspekfren als Beaktion.-Jumineseenzspekfren während der 
Vereinigung der betreffenden Stoffe mit Sauerstoff aufzufassen. .hie 
wesentlichste Stütze meiner Ansicht liegt in der experimentell völlig 
sichergestellten Tatsache, daß die bekannten .Bun.seni'lammeiispektreu 
nur in den Sauerstofföanimen, d. h. nur in solchen Flammen auftreten, 
in denen irgend ein Stoff, z. B. Wasserstoff, Kolüenoxyd, Methau oder 
ScJiwefel mit Sauerstoff verbrennt. In den Nichtsauerstoffflarumen, 



') Bd. Y des Handb. der augew. phys. Chem.: Leipzig 1907, Job. Ambr. 
Barth. 

-) Kapp, Coiigr. Phys. Paris 2, 122-126 [1900]. 

s ) Drurtes Ann. 20, 333 [1906].' 4 ) Ztsehr. für am.rgau. Chem. 38, 1. 
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•/.. B. in der ÜhlonvasserstoffHainme. bleiben diese Spektren aus. und 
ebenso kiiriTi man ihre Intensität in der gewöhnlichen Buiisenflanmie 
weitgehend dadurch zurückdrängen, daß man Chlor, Brom, Jod oder 
Fluor in hinreichendem Überschuß in die Bunseuflanmie einführt. Die 
in dieser Richtung von anderen Autoren und mir ausgeführten Ver- 
suche erstrecken sich besonders auf die Bunsenflainmenspektreu von 
Xji, K, Li, Tl, Ca, Ba, Sr und Cn. Von diesen Metallen geben Sa. 
IC, Li und Tl in den Nichtsauerstoffflammeii überhaupt keine charakte- 
ristischen Flaminenfärbungen, während Ca, Ba und Sr und besonders 
Cu in ihnen besondere, von den Bmiseuflaniinenspektreu oder, all- 
gemeiner gesagt, von den Sauerstofiflaiumeiispektreii völlig verschiedene 
Spektren emittieren 1 ). 

Auf diese Versuche geht Hr. Baur nun freilich — and von 
seinem Standpunkte aus auch mit einigem Rechte — mit keinem 
Worte ein, da er von vornherein die Richtigkeit des Ausgangspunktes 
meiner Auffassung bezweiffit, indem er durch die oben wiedergegebeuen 
Ausführungen darzulegen sucht, daß in der Bunsenflanune die von 
mir vorausgesetzten Oxydationsvorgänge überhaupt nicht eintreten 
können. Mir scheinen diese Ausführungen jedoch in keiner Weise zu- 
treffend zu sein, denn mit dein gleichen Rechte, mit dem Hr. Baur 
liier darlegt, daß in der Biinsenflaamie Natrium nicht oxydiert -werden 
könne, weil in der Bunsenf lamme Wassergleiehgewieht mit dem ent- 
sprechend geringen Sanerstoffdrnck vorhanden ist, könnte er auch be- 
zweifeln, daß Wasserstoff in der Bunsenflamme verbrennen könne. 
Der Irrtum des Hrn. Baur liegt eben darin, daß er zur Beurteilung 
der Vorgänge, die in der Bunseuflanmie möglich sind, die Verhältnisse 
für ausschlaggebend hält, die iu dem von der inneren und der äußeren 
Verbreiinungszone begrenzten Inneren der Bunsenflamme vorhanden 
sind, während hierfür gerade die Verhältnisse in den beiden Ver- 
breummgszonen selbst maßgebend sind, wie es dem Analytiker ja von 
der Anstellung der Flamm eriproben hinreichend bekannt ist. In der 
inneren, dem sog. lieduktioiisrani» entsprechenden Verbrennungszone 
"werden nur solche Stoffe merklich oxydiert, deren Affinität zum Sauer- 
stoff, der des Wasserstoffs angenähert gleich oder überlegen ist, wäh- 
rend in der äußeren Verbrennungszone, die dem sog. Oxydation sraurue 
entspricht, auch Stoffe mit einer relativ geringen Verwandtschaft zum 
Sauerstoff der Oxydation verlallen, hie Alkalimetalle mit ihrer großen 
Affinität werden sieh daher schon in der inneren Verbrennungszone 
oxydieren, während sich das Kupfer erst in der ikitteren Verhrennungs- 
zone oxydieren wird. 



') Vergl. Fxedeirhageu, Dm des Ann. 20, 133 [1906], woselbst auch 
weitere Literaturnachweise, 
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Nach meiner Auffassung müLVteu daher die Pkiniinenfärlumgen 
der Alkalimetalle schon in der inneren Vei'brenuuiigszoue erscheinen, 
während, die des Kupfers erst in der äußeren Verbrerimingszoue auf- 
treten dürfte. Dies ist nun in der Tat der Fnll, und es ist schon von 
A. Suuthells 1 ) ein sehr schönes Experiment zur Demonstrierun^ 
dieser interessanten Tatsache gegeben worden, die aber wohl erst 
durch meine Auffassung eine befriedigende Deutung erhält. Smithells 
benutzt zur Demonstration einen Bunsenbrenner., bei dein durch ein 
itbergesehobenes weites Glasrohr die beiden Verbrenn ungszonen weit 
von einander getrennt sind, so daß man die Farbe der einen Yer- 
bremrangszone ohne den störenden Einfluß der anderen beobachten 
kann. Um die Flamme mit den Salzdämpfen zu speisen, bediente 
sich Smithells eines Zerstäubers. Nach dieser Richtung aber können 
wir mit Hilfe der neuesten Beck mann scheu Methode zur Erzeugung 
der Flainmenspektren-} zweckmäßiger verfahren. 

Der ganze Apparat erhält dann die nebenstehend skizzierte Ge- 
stalt, a ist ein etwa l.*2 cm weites und 15 cm langes Glasrohr, über 
das der Kork /• übergescboben ist, der das etwa 4.5 cm weite und 
"20 cm lange und an seinem oberen Ende bis 
/""- — '\ etwa auf 3 cm verjüngte Glasrohr h trägt. Das 

Gas wird durch ein passend ausgezogenes und 
rechtwinklig gebogenes Glasrohr cl in das Rohr 
eingeführt und unter den ganzen Apparat das 
Schalchen r gesetzt, das Losungen derjenigen 
Salze enthält, deren Flammenfärbungen mau 
beobachten will. Beim Entzünden brennt der 
innere Kegel auf dem Rohr a und der äußere 
oben aus h heraus. Bei senkrechter Anordnung 
läßt sich durch Kegulierung der Gaszufuhr 
leicht ein völlig ruhiges Brennen erzielen. Wenn 
man nun iu dem Gefäß? eine Gasentwicklung 
ein treten läßt, so reißen die sich entwickeln- 
den Gasbiäschen Flii8sigkeitsteiiche.il mit, die 
durch den in u aufsteigenden Luftsstrom in die 
Flamme geführt werden und ihr die betreffen- 
den Färbungen erteilen. Um die Flamtnen- 
s ~~, färbuugea zu erzielen, gibt man nach Beck- 
mann in die Salzlösungen einige Stückchen 
verkupfertes Zink und einige Tropfen Säure, 
oder im Falle der Kupferlösungen einige Tropfen Wasserstoffsuper- 
oxyd (das Kupier würde durch das Zink ausgefällt werden), worauf 



V, 



7 



') Phil. Mag. [V] 39, 132 ff. [1895]. 

3 ) Ztschr. für physikal. Cliera. 57, 641 [1907]. 
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zugleich mit der Oasentwiekluug auch die Flammeuiärbungeii der mit- 
gerissenen Salzteilchen auftreten. 

Man kann sich auf diese Weise leicht durch den Versuch über- 
zeugen, daß eine Kupferlösnug den äußeren Kegel intensiv grün färbt, 
während der innere keine Farbänderuug erleidet, und daß andererseits 
z. 1>. durch eine Lithiumlösimg der innere Kegel intensiv rot. gefärbt 
wird, während — wenigstens bei einer hinreichend verdünnten Lithium- 
lösnng — der äußere Kegel nur noch, eine schwache Färbung annimmt, 
zum Zeichen, daß das Lithium schon in der inneren Verbreiuiiings- 
zone zum weitaus größten Teile oxydiert ist. 

Eine Lösung, die zugleich Lithium und KupfersaL enthält, läßt 
mit Wasserstoffsuperoxyd beide Erscheinungen neben einander auftreten, 
so daß man eine Flamme mit einem roten inneren und einem grünen 
iiul.'iereu Kegel erhält. .Dieser auch als Yorlesungsexperiment vorzüg- 
lich geeignete kleine Versuch widerlegt natürlich wieder vollständig 
die obige Baursche Kritik und läßt wohl kaum eine andere Deutung 
zu, als da 1.5 die Flanimenspektren Eeaktionslurnmesceiizspektren dar- 
stellen '). 

Leipzig, '■'>. Mai 1907. Theoret.-physik. Institut. 



385. Emil Fromm und Ph. Sehmoldt: Über die Thio- 
benzoesäuren. 

[Mitteilung aus dem Chem. Universitätslab. zu Freiburg i. Bg., Abteilung der 

Philosophischen Fakultät.] 

(Eingegangen am 3. «Tuni 1907.) 

T hioibenzoesäure, CnHs.CO.SH. 

Nach Engelhardt 5 ) gewinnt man thiolbenzoesaures Natrium aus 

Benzoylchlorid und Schwefelnatrium: 

C (i H 5 . COCl -+- Na, 8 ==- C 6 fl.-, . CO .SNa -+- NaCi. 
.Die trockne Destillation dieses Natrimnsalzes ergab einen längst be- 
kannten Körper, nämlich Thionessal oder Tetraphen yl-th iophen, 
vom Schmp. 184°. 

0.06:19 g Shst.: 0.0394 g BaSO.,. 

G2sH,.„S. Her. S 8.24. Gef. S 8.18. 

v ) Siehe hierzu auch zwei soeben in der physikalischen Zeitschrift er- 
schienene Artikel. 
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Durch Salzsäure kitnu inau aus dem Natriums« lz die freie 'fhiui- 
benzoesäure nach Engethai'dt ') darstellen und erhält sie als eine 
krvsfallinisehe, bei "24" schmelzende Substanz. 

Thiole.s.sigsiiure, CH3.CO.SH, wird durch Chlorzink in der Kälte 
angegriffen und in Tetraätfaeiiylhexasuliid übergeführt'-'), Thiolbenzoe- 
siiuiv reagiert mit Chlorzink erst beim Erwärmen unter Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff. Aus dem Reaktionsprodukt ließ sich kein 
dem Tetraäthenylhexasulfid entsprechender Körper, vielmehr mir 
Benzoesäure vom Schmp. 121 ( > isolieren. 

B e n z ( , y I s 1 1 1 f i d , ( C 6 hl r, . C < ) )-■ « • 
Kadi Eugelhardt' 1 ) gewinnt man Benzovlsulfid aus thiolbeuzoe- 
saureiB Natrium und Benzoylchlorid: 

C 6 H 5 . CO . S Na + Cd CO . C 6 iE = Na Gl 4- C 6 H,-, . CO . S . CO . C„ I E . 
Viel einfacher erhält man diesen Körper, wenn man zwei Moleküle 
Benzoylchlorid auf ein Molekül Schwefelnatrium einwirken lädt: 
•2 Cell.-, . CO Gl + Na. S = 2 Na Ol + (C tl IE . CO) a S. 
Das Benzoylsidfid wird aus Äther in großen prismatischen Kri- 
stallen vom Schmp. 4b" erhalten. 
0.1731 g Sbst: 0.1617 g BaSC. 

(Cr,H 5 .CO) 3 S. Ber. S 13.2. Gel S 12.S3. 

Benzoyldisulfid. C B H 5 .CO.S.S.C< >.C, i JrJ 3 . 
Engelhardt 3 ) gewinnt Benzovldisulfid durch Oxydation von 
thiolbenzoesaurem Natrium mittels Jod, Eisenehlorid oder Kupfer- 
sulfat, Cloez*) durch Oxydation vou Thiolbenzoesäure a.n der Luft. 
Wir fanden, daß man Benzoyklisulfid am leichtesten und reinsten 
erhält, wenn man eine Lösung vou tlrioibenzoesaureni Salz mit Eerri- 
cyankaJium versetzt: 

2C 6 H 5 .CO.SK + 2K-,Fe(CN)c = (CaE.0O.S) 2 4-2K,lV(GN>;. 
Da sich das Disulfid auch aus sehr verdünnten Lösungen von 
THolbenzoateu mit Ferricyankalium niederschlagen läßt, so eignet .sich 
diese Methode auch zum Nachweis der Thiolbenzoesäure. 

Das Benzoyldisulfid gehört zu den Disulfiden mit benachbarten 
Doppelbindungen B.C. S.S. CR, für welche die von Pro mm aufge- 
x y 

l ) Ztschr. für Gliem. 4, 355. 

s ) Vergl. Bongartz, diese Berichte 19, 2182 [18S6], sowie Front in and 
Mangler, diese Berichte 34, 204, 2011 [1901]. 

:f ) Ztschr. für Chem. 4, 357. *) Ann. d. Chem. 115, 27. 
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stellten Regehl ') gelten. Daß das Verhalten des Beuzoylsulfids gegen 
Ammoniak and Anilin diesen Regeln entspricht, haben schon Bus oh 
und Stern-) gezeigt. Nach diesen Autoren zerfällt Benzoyldisulfid 
durch Ammoniak in thiolbenzoesaures Ammonium, Benzamid und 
Schwefel, durch Anilin in Benzanilid Schwefel und Schwefelwasserstoff. 



6 H 5 . CO. S) 5 + 2 NB 3 = C 6 H r , . CO . SNH, ■+- C 6 H 3 . 00 . NH» ~f- 8, 



(C,i H s . CO.S) s -+- 2 CcH 5 .NHs = 2 ü G R : , .CO.NH.CVH-, -+- Ih S -s- S. 

Es erübrigte noch, festzustellen, ob sich das Benzoyldisulfid auch 
gegen Alkali jenen Regeln entsprechend verhält. 

"2.74 g Benzoyldisulfid, in wenig Alkohol gelöst, werden am lli'ick- 
iluBkühler gekocht und tropfenweise mit 20 ccm Normal-Kalilauge ver- 
setzt. Beim Erkalten scheidet sich Schwefel aus, von dem abfiltriert 
wird. Im Filtrat kann man Thiolbenzoesäure mittels Ferric.ymi- 
kalium nachweisen. Beim Zusatz von Ferricyankalium wir«! die 
Thiolbenzoesäure als Benzoyldisulfid niedergeschlagen. Bas alkalische 
Filtrat vom Benzoyldisulfid wird angesäuert und ausgeätliert und 
ergibt so eine kleine Menge Benzoesäure. Die Ausbeuten an den 
drei Spaltungsprodukten entsprechen ungefähr denen, die von der 
folgenden Gleichung gefordert werden: 
(CbHs . CO . S) 2 + 2 K< )11 = 6 H 5 . CO . SK -+- Co H» - C< ).OK -+- S ■+- Il s O. 

Demnach entspricht auch das Verhalten des Benzoyldisulfids gegen 
Kalilauge den oben erwähnten Spaltungsregeln der Disulfide mit benach- 
barten Doppelbindungen. 

Tolantetrasulfid, CmHuiSj. 
Thiolbenzoesäure, Benzoylsulfid und Benzoyldisulfid liefern bei 
der trocknen Destillation die gleichen Zersetz uugproclukte, nämlich 
Schwefelwasserstoff, Schwefel, Benzoesäure und eine neue Verbindung 
ChHioSj, welche, aus Alkohol fcrystallisiert, bei 164° schmilzt. Diese 
neue Verbindung nennen wir Tolantetrasulfid: man gewinnt sie am 
besten aus Benzoyldisulfid. 

0.2429 g ergaben in 10 g Naphthalin 0.6" Schmelzpunktscrniedrignug. 

C 14 H,oS 4 ". Ber. M 306. Gel. M 283. 
0.1427 g Sbst.: 0.2833 g C0 S , 0.063 g H 3 0. — 0.1388 g Sbst,: 0.276:-! <> 
C0 2 , 0.0517 g H 2 0. - 0.1312 g Sbst.: 0.2634 g C0 2 , 0.0389 g H 2 0. - 
0.1530 g Sbst.: 0.4734 g BaSOi. — 0.1029 g Sbst,: 0.3135 g BaSOj. 
CuH I0 S 4 . Ber. C 54.9, H 3.3, S 41.8. 

Gel » 54.14, 54.4, 54.75, » 4.9, 4.1, 3.4, » 42.5, 41.8. 
Als diese Versuche ausgeführt wurden , war die Arbeit von 
Ilouben und Pohl 3 ), in welcher das Disulfid der Thionthiolbenzoe- 



') Ann. d. Cheni. 348, 146. s ) Diese Berichte 20, 2150 [1896J. 

3 ) Diese Berichte 39, 3219 [1906]. 
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.^j'im-e beschrieben i.-t, noch niclit bekannt. Man konnte daher eine 
Verbindung, welche nach Molekulargewichtsbestuninung and Analysen 
der Formel CuHuit>4 entsprach, wohl für das Disulfid der Ditliio- 
! lenzoesä luv, C« Hr. . CS . S . S . SC . Ca tls, halten. 

Bin solches Disulfid inul.ite den Spaltungsregelu unterliegen, welche 
für alle.Dis-ulfl.de mit benachbarten. Doppelbindungen gelten 1 ), d.h. es 
müßte von Ammoniak, Aminen und Alkalien unter Abspaltung elemen- 
taren Schwefels zerlegt werden. 

Unser Tolantetrasulfid ist aber gegen Ammoniak und Anilin durch- 
aus beständig nnd kann sogar ans siedendem Anilin unverändert mii- 
kristallisiert werden. 

Von Alkali wird Tolantetrasulfid allerdings angegriffen. Beim 
Kochen von Tolantetrasulfid mit alkoholischer Kalilauge spaltet sich 
auch Schwefel ab, die Spaltung verläuft aber nicht so, wie man sie 
vom Disulfid der Dithiobenzoesäure erwarten sollte: 
(G; 11, . CS . S). -t- 2 KOH = C c H 5 . CS . SK -t- C i; Hr, . CS . OK + S + 1 h 0, 
sondern liefert, außer Schwefel nur ein neutrales Produkt vom Schnip. 
184°, dieses aber quantitativ. Das neutrale Produkt ist aber nichts 
anderes als das längst bekannte Thionessal oder Tetraphenyl- 
t hioph en. 

0.1059 g Shst.: 0.8367 g C0 3) 0.0490 g H 3 0. — 0.07 g Sbst: 0.0414 g 
BaSOj. 

OogHsoS. Bei-. C 86.6, H 5.16, S 8.24. 
Gef. » 86.9, » 5.16, » 8.12. 

Demnach verläuft die Reaktion lediglich uach der Gleichung: 
2 C'i4 H10S4 = C23 H20S + 7 S. 

Dies ist übrigens die erste Darstelhmgsmethode von Thionessal, 
welche bei niedriger Temperatur verläuft, alle anderen Darstellungs- 
niethoden dieses Stoffes sind pyrogen e. 

Ein Disulfid der Dithiobenzoesäure mußte, durch Wasserstoff in 
statu naseen'di zu Dithiobenzoesäure reduziert werden; unser Tolan- 
tetrasulfid wird allerdings von Reduktionsmitteln sogleich angegriffen, 
liefert aber nur Schwefelwasserstoff und Thionessal: 
2 CnH ltl S4 4- 7 H,. = G 2 «H 30 S ■+ 7 H 2 S. 

Ebenso wird Tolantetrasulfid durch Destillation über .Kupfeqralver 
in Thionessal übergeführt. 

2C u HioS4 + 7Cu = C 3 ,H»„S + 7CuS. 
Nach dem Erscheinen der oben erwähnten Arbeit von tiouben 
und Pohl ist übrigens ohnehin kein Zweifel mehr möglich, daß Tolan- 



') Ann. d. Cheiu. 348, 146. 
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tetrasuli'id nieJit mit Tbiobeuxovldisulitid identisch ist. Elfteres ist 
farblos, letzteres tiefrot gefärbt; ersteres .schmilzt bei 104". letzteres 
bei !l2.5": erste res löst sieh schwer, letzteres leicht iu Alkohol. 

Wenn inaii nun versucht, für das Tolaiitetrasulfid eine Konstitn- 
fionsfonnel mit zustellen, so wird wohl nichts anderes übrig bleiben, als 
anzunehmen, daß bei der trocknen .Destillation der Tbiolbenzoesäure 
eine neue Kohlenstoffkohlenstoffbmdung zustande gekommen ist. und 
daü dem Tolaiitetrasulfid die Formel 

s.s 

("'(iHi.C.O.MuHä 

s.s 

zukomme. Eine solche Formel würde die oben erwähnten Übergänge 
in Tetraphenvltliiophen leicht erklären: 

S.S O e H.- > .C:C.C l ;il s 

iK'sHo.C.C.CiH:, =- S + 7S. 

S.S CsHü.C^C.ObH.-, 

Man konnte hoffen, diese Formel des Tolantetrasulfids durch eine 
Synthese zu erweisen, indem man vom Tolantetrachlorid ausging, 
welches Ziiün 1 ) aus Benzil und Phosphorpentachlorid erhalten hat. 
Leider setzt sich aber Tolantetrachlorid mit NasSs auch bei ISO*, ja 
selbst mit schmelzendem Natrinnisulfid nicht um 2 ). 

Dithioben zoesii u re, O-eHs.CS.SH. 

Nach Engelhardt 3 ) gewinnt man Dithiobenzoesänre durch Ein- 
wirkung von Schwefelalkali auf Benzotrichlorid: 

C 6 H, . C Ck + '2 K* S = C H r , . GS . SK -+- 3 K Ol. 

In jüngerer Zeit hat Houben 4 ) gezeigt, daß mau diese Säure 
und andere Carbithiosäureii ans Organomagnesiumverbrndiingen und 
Schwefelkohlenstoff erhalten kann; 

C 8 H s .MgBr + CS-. ==.C«H 5 .CS.SMgBr. 

Von einer dritten Methode zur Gewinnung der Ditbiobenzoesäure. 
die Kiinger ;> ) augegeben hat, soll später die fiede sein. 

Die nach Engelhardt und nach Houben dargestellten Produkte 
sind identisch; charakteristisch für die Ditbiobenzoesäure ist besonders 
ihr Bleisalz, welches aus Benzol in schönen, roten KrvstaHen ge- 



') Ann. d. Ohem. 140, 24.0. 

3 ) Yergl. auch Liebermaiui u. Homeyer, diese Berichte IS, 1973 [1879]. 

") Ztschr. für Chem. 4, 457. 

') Diese Berichte 39, 3219 [1906]. 5 ) Diese Berichte lö. 8fi-> [1882]. 
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wounen werden kann und sich gut zum- Nachweis der iJithiobeiixoe- 
süure eignet, , v 

I>ie Scliwefelbestinumingeu wurden mit diesem Bleisalz dt-rnft ausgeführt, 
d.'tl.i dasselbe mit Salpetersäure im Uohr erhitzt wurde und uinu dann den 
Born beninhalt mit Wasser und Alkohol verdünnte.. Bas dabei unlöslich 
bleibende Kleisulfat wurde abfiltriert und für sich geglüht und gewogen. Aus 
dem Filtrnt fällt mau mit Chlorbarium wie üblich den Best der Schwefel- 
säure aus. T>ie ersten zwei Bestimmungen sind mit einem nach Engelhn.;-dt, 
die letzten mit einem nach Houben and Pohl dargestellten Präparat "Aus- 
geführt, 

0.1857 g Sbst.: 0.0684 g PbSO. h 0.1928 g BaS0 4 . - 0.1010 g Sbst. er- 
gaben beim Abrauchen mit H 2 S0 4 0.0593 g PbS0 4 . - 0.1 194 g Sbst.: 0.0581 g 
PbSO-i- 0.1718 g BaSO+. — 0.1073 g Sbst. ergaben beim Abrauchen mit 
H 2 S04 <>.0634g"PbSO.,. 

(C G H s .CS.S) 3 Pb. Ber. S 24.90, Pb 40.3. 

Gef. » 24.82, 24.86, » 40.0, 40.2. 

Ester der Dithiobenzoesäure haben wir ebensowenig -wie .11. ou bei! 
und Pulil in reinem Zustande gewinnen können. 

ThiobeTizoyl-disnlfid, G, ; Ii .CÖ.S.S.SC.C H-,. 

Während, wie oben gezeigt worden ist, Thiolbenzoesäiire durch 
Ferricyankalium leicht und quantitativ zu ihrem Disulfid oxydiert 
werden kann, liefert dieses Oxydationsmittel mit dithiobenzoesäure» 
Salzen keine erfreulichen Produkte. Man erhält aber das Thiobenzoyl- 
disulfid als schöne, rote Nadeln vom Schnip. 92°, wenn mau genau 
den Angaben von Houben und Pohl folgt und die wäßrige Lösung 
von ilithiobenzoesanrem Natrium mit nicht ganz ausreichenden Mengen 
von .lodjodkaliumlösung behandelt. 

0.1557 p- Sbst.: 0.4720 g BaSO.,. 

O 14 H, S4. Ber. S 41.8. Gef. S 41.62. 

Dieser Körper bat unser Interesse nicht nur deswegen erregt, 
weil seine Existenz endgültig beweist, daß das oben erwähnte Toi an - 
tetrasiüfid nicht das .Disulfid der Dithiobenzoesäure ist, sondern auch 
deshalb, weil er einen neuen Fall der »Disulfide mit benachbarten 
Doppelbindungen« darstellt. Wir haben denn auch versucht, die für 
diese Stoffe aufgestellten Regeln ') auch am Thiohenzoyldisulfid zu 
erproben. 

In der Tat wird THobeiizoyldisuliid durch Kochen mit der be- 
' rechneten. Menge alkoholischer Kalilange unter , Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff gespalten. Wir vermochten aus dem Reaktions- 
produkt Dithiobenzoesäure i» Gestalt ihres .Bleisalzes und aus 
dem Filtrat vom Bleisalz Benzoesäure zu isoHeren. 



■') Ann. d. ■Chem. 348, 146. 
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Demnach verläuft diese Spaltung wohl zuerst nach der Gleichung 

(YHr.CS.S.S.SC.UüHs + 2KÖH 

= Cö&.CS.SK -+- Gc,H ; ,. GH .OK -+- S -+- 1J,0. 

Indessen scheint das tbiou Benzoesäure Salz unbeständig zu sein 
mid mit "Wasser in Schwefelwasserstoff, weicher nachgewiesen wurde, 
und Denzoat zu zerfallen: 

CüHs.CS.OK +H s O = H,S 4- C 6 II.-,. CU. OK. 

Erhitzte mau ().() g Thiobenzoyldisuifid mit 0.372 g Anilin in der 
zur Lösung gerade ausreichenden Menge Alkohol zum Sieden, so ent- 
wich Schwefelwasserstoff in Strömen. Beim Erkalten der Lösung 
schied sich reichlich elementarer Schwefel aus. Das alkoholische 
Filtnit vom Schwefel versetzt man mit etwas Salzsäure und \\'as*er 
und äthert ans. Die ätherische Lösuug wurde mit Wasser gewaschen 
und verdunstet und lieferte so eine Substanz, die aus Alkohol in 
schönen, gelben Täfelchen vom Schtnp. !>3° krystallisiert und mit dem 
I'hiohenzanilid identisch sein dürfte, das Bernthsen 1 ) und Leo-') 
auf verschiedenen Wegen erhalten haben. Demnach verläuft auch 
diese Reaktiou der Regel entsprechend nach der Gleichung: 
2C,.,H I(( S-, ■+■ 2C (i fL.]m, = 2C 6 H f> .CS.NH.C 6 H r , -+- S -+- I1,S. 

Audi wenn man Thiobenzoyldisuifid mit Ammoniak erhitzt. 
scheidet sich Schwefel ab, doch haben wir diese Reaktion, wegen der 
immerhin schwierigen Beschaffung größerer Mengen des Disulfids. 
nicht bis in die Einzelheiten verfolgt. 

Immerhin ergibt sich aus den angeführten Beispielen zur Geniige. 
daß auch das Thiobenzoyldisuifid sich den oben erwähnten Spaltungs- 
regeln des Disulfids mit benachbarten Doppelbindungen durchaus fügt. 

Tulandi sulfid, GcH.-, . OC, . q>--ü . Cs IT., . 

Unterwirft mau das oben erwähnte rotgefärbte Bleisalz der Dithio- 
benzoesäure der trocknen Destillation, so zerfällt es anscheinend nach 
der folgenden Gleichung: 

(GitL.CS.S^Pb = PbS -t- (CoH.-,.CS)» •+- S. 

Int Kolben hinterhleibt Schwefelblei, und das Destillat läßt sich 
durch Ausziehen mit Eisessig und Alkohol leicht in zwei Substanzen 
trennen, nämlich in Schwefel und eine aus Alkohol in schönen Nadeln 
kristallisierende Verbindung vom Selunp. 174 — 175°, welche wir wegen 
ihrer Ähnlichkeit mit dem oben erwähnten Tolantetrasuifid als Tolan- 

disulfid, CeHs .Cc^^C.CsHä, ansprechen möchten. 



>) Diese Berichte 10, 1238 [1S771 '-') Diese Berichte 11, 2134 [1878]. 
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0.1016 g Sbst.: O.Ü554 g Cü 2 , 0.0358 g H»0. — (.1.0974 ,s Sbst.: 0.2488 g 
s'o,,, 0.0355 g Hjö. — 0.0974 g Sbst.: 0.1893 g BaSOj. 

CuHio^'- F.er. 69.50, H 4.10, S 26.40. 

Gef. » 68.150, 69.66, » 3.94, 4.0«, » 26.68. 

.Üas Tolandisulfid verhält siel» in allen wesentlichen Punkten 
analog dem Toiantetrasulfid: wie dieses ist es beständig gegen siedendes 
Anilin, wie das Tetrasuifid wird auch das Tolandisulfid durch Kochen 
mit Alkali, durch "Wasserstoff in statu nuseendi, durch Destillation mit 
Kupferpulrer in Thionessal (Tetrapheii yl-thiophen) vom Sehmp. 
184" übergeführt. 

Alle diese Beobachtungen haben zur oben gegebenen Konstitutions- 
tormel geführt, welche auch den glatten Übergang in Thionessnl ohne 
weiteres erklärt: 

G, H.-..C CoH 5 .C=C.C (i H.-, 

■2 S<.>s = ö< i + :sS. 

C 6 H,.e (i Hä.(.'=C.C, ; H 5 

L'brigens läßt sich das Tolandisulfid auch durch Permanganat v.u 
einer Verbindung vom Schmp. 108° oxydieren, welche wegen Material- 
mangels nicht Daher untersucht wurde. 

Eine neue Stütze der Tolandisulfidformel hofften wir durch eine 
Moleknlargewiehtsbestimimmg nach Raoult in Naphtoaliidösung bei- 
bringen 7,\i können. 

0.0692 g- Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Sehmelzpmiktserniedri- 
gting vob 0.13° hervor. 

0.1150 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine SchimikpunktM'rniedri- 
guug von 0.28 g hervor. 

Aus diesen beiden Bestimmungen ergeben sich die Werte -\1 =- i!?.'! 
und M =r 350, im Purchsclroitt M = 3(>2. Für (^Ih.Ss =r (O r iI,,»S>.. 
berechnet, siel» nun aber M = 242: uiau müßte schon eine Formel 
(C 7 H., 8) ;; annehmen, um ein Molekulargewicht von ;>63 zu erreichen. 

Zweifellos stimmt also die Moleknlargewiclitsbestiiinmiug nicht 
mit der Formel des Tolandisuifids überein. Bei allein Vertrauen in 
die Moleknlargewichtshestimmungen naehRaoult kramte hier viel- 
leicht eine der seltenen Ausnahmen vorliegen, bei denen gelöste Körper 
sieh anormal verhalten, und die neue Verbindung könnte trotz der ab- 
weichenden Molekulargewiehtsbestimimmg als Tolaiidisuli'id aufzu- 
fassen sein. 

Mit den Trithioben/.aldehyden C,,Hi,S 3 auf welche die MolekuJa r- 
grtvichtsfaestimimrog hindeuten konnte ist das Tolaridisulfid nicht iden- 
tisch; wir haben uns durch besondere Versuche, Mischsolimelzpunkte 
usw., davon überzeugt. 
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Versuche mit Bea zalehlorid. 

'Wie sirhon oben erwähnt, hat Klinger 1 ) eine interessante ihir- 
stellungsniethode für Dithiohenzoesäure angegeben , welche darin 
besteht, daß Benzalchlorid mit viel Kaliumsulihydrat umgesetzt wird. 
Nach Klinker entsteht in der ersten Phase der Reaktion Thiohenz- 
aldehyd, 

C,i H ; . C'HCi,- -t- 2 KSH = C fi H 5 . CHS + 2 KH -+- H* S. 
»und dieser wird alsdann durch Kaliurnsulfhydrat ähnlich angegriffen, 
wie Beozaldehyd selbst durch alkoholisches Kali, nur geht in diesem 
Falle die Reduktion nicht bis zun) geschwefelten Alkohol, dein Benzyl- 
mereaptan, sondern sie bleibt bei dem Disulfid stehen«: 

:■! C; H f , . CHS + KSH = (C 6 H, . CM, . S) 3 -{- C; H, . CS . SK . 

Nach den Erfahrungen die Bauinaun und Fromm über die 
Thioderivate des Benzaldeliyds '-) gemacht haben, hat diese Erklärung 
yon Klinger allerdings nicht viel Wahrscheinlichkeit für sich, da so- 
wohl die Trithiobenzaldehyde, als auch die hochpolymeren geschwefelten 
Benzaldehyde relativ beständig gegen Alkalien sind. Wir haben deshalb 
die Angaben van Klinger nachgeprüft. Der Einfachheit wegen wurde 
zum ersten Versuch Natriumsulfid statt -hydrosulfid verwendet. 

18g Benzalchlorid wurden mit 24 g Schwefeluatriuin in konzen- 
trierter, alkoholischer Lösung zum Sieden erhitzt. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich Kochsalz ab. Man filtriert, läßt erkalten und fällt mit 
Wasser. So erhält man ein Ol, das durch Destillation mit AVasser- 
dampF von anhaftendem Benzalchlorid befreit wird. Der Rückstand 
besteht aus zwei Substanzen, welche durch Behandlung mit Benzol 
getrennt werden können. Die in Benzol schwer lösliche Substanz 
enthält Krystallbenzol, schmilzt bei 225 — 226°, verliert das Krystall- 
benzol beim Trocknen bei 140° und erweist sich in allen Punkten als 
identisch mit /i-Trithiobenzaldehyd. 

0.2004 g Sbst.: 0.3858 g BaS0 4 . 

(C 6 H 5 .GHS)s. Ber. S 26.23. Gef. S 26.44. 

In Benzol gelöst, bleibt eine Substanz, die keine Neigung' zum 
Krystallisieren zeigt, aber leicht als boefapolymerer Thio beuz- 
aldehyd erkannt werden kann, da diese Substanz durch eine geringe 
Henge Jod quantitativ im ff-TrithiobenzaJclehyd vom Schmp. 223 — 226 ft 
verwandelt werden kann. Die Einwirkung von SclnvefeiDatriuin auf 
Benzalchlorid verläuft also ausschließlich nach der Gleichung : 

. C ( ; H 5 . CHCls -+- Na. S = C 6 H s . CHS 4- 2 Na Cl. 



') Diese Berichte 15, 8ß2 [1*82]. ' J ) Diese Berichte. 24, 1431 [1891]. 
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Wir haben uns dann genau nach der oben erwähnten Vorschrift 
von Klinger gerichtet: 10 g Ätznatron wurden in alkoholischer 
Lösung mit Schwefelwasserstoff gesättigt, dann mit 4 g Benzalchlorid 
versetzt und 3 — 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei 
scheidet sich, wie Klinger angibt, Kochsalz aus. und Schwefelwasser- 
stoff entweicht in Strömen. Filtriert man vom Kochsalz ab und ver- 
setzt man dann die Lösung mit Wasser, so scheidet sich in der Tat 
Benzyldisulfid neben etwas Schwefel ab, wie Klinger angibt. Das 
Benzyldisulfid zeigte, aus Alkohol umkrystallisiert, den richtigen 
Schmelzpunkt von 69 — 70° und wurde durch eine Schwefelbestimmung 
völlig identifiziert. 

0.2276 g Sbst,: 0.4276 g BaS0 4 . 

(CrH 7 S) ä . Ber. S 26.00. Gef. S 25.95. 

Das Filtrat vom Benzyldisulfid ergab aber nicht die geringste 
Fällung des charakteristischen roten Bleisalzes der Dithiobenzoejsäure, 
war auch nicht im geringsten rot gefärbt, also sicher frei von dieser 
Substanz. Eine Erklärung für die Bildung des Benzyldisulfids aus 
Benzalchlorid fanden wir leicht, als wir die Ausbeute an diesem 
Stoffe bestimmten. Nach den oben gegebenen Gleichungen von 
Klinger mußte man 51 "/o des Benzalchlorids an Benzyldisulfid er- 
halten, wir gewannen aber leicht aus 2 g Benzalchlorid 1.378 g Benzyl- 
disulfid, das sind 69.99 °/„. 

Diese reiche Ausbeute deutet unabweisbar darauf hin, daß die 
Reaktion nach der Gleichung: 

2 C 6 H 5 . CHCI 2 + 4 KSH = (C 6 H 5 . CH 3 . S) 2 -+- 4 KCl + S -+- H 2 S 
verläuft. Nach dieser Gleichung mußte die Ausbeute 76.5 °/o des 
Benzalchlorids betragen; da wir nun 70 % gewannen, so erreichten 
wir in der Tat 90 % der theoretischen Ausbeute. Ein mit einer 
größeren Menge von Ausgangsmaterial angestellter Versuch ergab, daß 
neben jenen 90 °/o an Benzyldisulfid geringe Menge von Benzoesäure 
und Thiobenzaldehyden, aber nicht die Spur von Dithiobenzoesäure 
gebildet wurden. 

Der Irrtum, dem Klinger verfallen ist, ist vielleicht am ein- 
fachsten darauf zurückzuführen, daß sein Benzalchlorid nicht ganz 
frei von Benzotrichlorid gewesen ist. 
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386. Oscar Loew: Bemerkung über BIweißMldung In 
niederen Pilzen. 
(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 
Vor kurzem hat F. Ehrlich 1 ) aus seinen Studien über Fuselöl- 
bilduug die Folgerung gezogen, daß durch die Hefezellen aus Aniido- 
säuren Ammoniak abgespalten wird, und daß mit Hilfe des Ammo- 
niaks die Eiweißbildimg vor sich geht; daß ferner »Zuckerreiste 
am Aufbau des Hefeeiweißes beteiligt sind«. 

Offenbar ist diesem Autor nicht bekannt gewesen, daß ich aus 
»Studien über Ernährung von Bakterien schon vor langer Zeit dieselben 
Schlüsse gezogen und für eine Theorie der Eiweißbildung in grünen 
Pflanzen verwendet habe'-). E. Schulze hat aus seinen -wertvollen 
und umfassenden Studien über den Eiweiß-Stoffwechsel bei der Kei- 
mung in neuerer Zeit ebenfalls den Schluß gezogen, daß wahrschein- 
lich der Stickstoff der im keimenden Samen aus Protein produzierten 
Amidosäuren zunächst als Ammoniak abgespalten wird, welches dann 
jium "Wiederaufbau von Protein (resp. intermediärer Asparaginbüdung) 
im Sproß dient. 



387. M, Kusnetzow: Die Zersetzung der gasförmigen Kohlen- 
wasserstoffe beim Glühen mit feinverteiltem Aluminium. 

(Eingegangen am 6. Juni 1907.) 

Nachdem ich mit Prof. A. Zidow -Charkow Beobachtungen über 
■die Zersetzung der Kohlenwasserstoffe durch glühendes Magnesium 3 ) 
angestellt hatte, zog ich andere Metalle in den Kreis dieser Untersuchung 
und fand, daß das Aluminium liier eine hervorragende Bolle spielt: 
es bewirkt die vollständige Zersetzung der Kohlenwasserstoffe in ihre 
Elemente, und dies bei einer Temperatur, die in der Nähe des 
•Schmelzpunktes vom Aluminium liegt. 

Diese Arbeit führte ich auf folgende "Weise aus: Ein Röhrchen 

«us schwer schmelzbarem Glase wurde mit durch Äther gereinigtem 

_ Aluminiumstaub gefüllt und mit zwei Gasbiiretten verbunden, von 



s ) Diese Berichte 40, 1045 [1907]. 

*) Siehe meine Schrift: Die chemische Energie der lebenden Zellen, 2. Aufl., 
Kap. 4, 5 und 6. Ferner Pflüg. Archiv 22 [1880] und Hofmeisters Bei- 
träge" 4, 249. 

■ 3 ) Acetylen in Wiss. u.' Ind. 15, 128 [1905].' 

Berichte d. D. Cheia. Gesellschaft. Jahrg. XSXX. 185 
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denen die eine mit trocknem "Wasserstoff gefüllt -war. Dann wurde 
das Röhrchen mit Aluminium im Wasserstoffstroiu bis zur Voluiu- 
konstanz fies Wasserstoffs geglüht, nach dem Erkalten verschlussen 
und gewogen. Hernach wurde in eine der Büretten durch Phosphor- 
säureanhydrid getrockneter 1 ) Kohlenwasserstoff geleitet, das Röhrchwt 
mitlAluminrum bis zum Schmelzen des letzteren geglüht und während 
dieser Zeit das Gas 3 — 4 Mal langsam aus einer Bürette in die andere 
bis zur Yolumkonstanz geleitet. Nachdem der Apparat erkaltet war, habe 
ich das Volumen des Gases gemessen, das Rohrchen mit Aluminium 
gewogen und das gasförmige Produkt der Zersetzung mit Kupferoxyd 
geglüht, wobei es in allen Fällen vollständig verbrannte, keine Spuren 
von Kohlensäure zeigte, also reiner Wasserstoff war. 

Die Kohlenwasserstoffe habe ich bis auf das Acetylen, welches 
ich aus Calciumcarbid darstellte, durch Reduktion von. Haloidverbiu- 
dungen erhalten. 

Die Reinheit der Gase habe ich durch Verbrennung mit Kupfer- 
oxyd und volumetrische Bestimmung der entstehenden Kohlensäure 
kontrolliert; der so bestimmte Kohlenstoffgehalt betrug nicht weniger 
als 98 °/o des theoretischen. 

Die Resultate der Experimente. 
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Aluminium zersetzt also die Kohlenwasserstoffe in ihre. Elemente,, 
wobei der, Wasserstoff in freiem Zustande entweicht, während der 
Kohlenstoff sich teils mechanisch auf der Oberfläche des Aluminiums 



l ) JFüx die Trocknung der kleinen Menge Gase mit Pkosphorsäureanhydrid 
habe ich einen speziellen Exsiceator konstruiert. S. Jcrarn. d. Rnss. Physik.- 
efcem. Ges. 1906, 453. 
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ablagert (und beim Glühen im Luftstrom zu Kohlensäure verbrennt), teils 
ein Carbid bildet, das bei Einwirkung von Wasser (besonders leicht 
bei geringem Erwärmen) durch andere Kohlenwasserstoffe verunreinigtes 
Methan gibt. 

Biese Arbeit wurde von mir im Jahre 1906 im Laboratorium des 
Prof. A. Zidow in Charkow ausgeführt. 



S88. Wilhelm Koentigs: tiber die Oxime des A"-Methyl-cin- 

chotoxins und A 7 -Methyl-cinehotiirfcoxins und deren. TJmlage- 
rung durch die Beckmannsche Reaktion. 
[II. Mitteilung von K. Bernhart und J. Ibele.] 

[Ans dem Obern. Laboratorium d. Akademie der Wissenschaften zu München.] 
(Eingegangen am 4. Juni 1907.) 

Vor kurzem 1 ) haben wir mitgeteilt, daß hei der Beck mann sehen 
TJmlagerung der oben genannten Basen als Spaltungsprodukte Cin- 
choninsäure und ^'-Aniidochinolin auftreten. Es ist nun auch gelungen, 
die ans der zweiten Hälfe der Toxine stammenden, am Piperidinkern 
JV-methy Herten, derCineboninsäure entsprechenden Amidoverbindungen 2 ) 
— iV-Methyl-j?-vinyl-(bez-w. -äthyl)-y-aminoäthylpiperidin — 
als farblose, mit "Wasserdampf flüchtige Öle in einer Menge von durch- 
schnittlich 29 °/o der Theorie zu gewinnen und zugleich die Ausbeute an 
Cinchoninsäure auf beinahe 30 % der theoretischen Menge zu erhöhen ; 
endlich konnten wir die noch fehlenden, dem /-Amidoehinoliti ent- 
sprechenden, ein Carboxyl enthaltenden iV-methyliertenPiperidinderivate, 
die wiriV-Methyl-homomerochinen undiV-Methyl-homocincho- 
loipon nennen wollen, zwar nicht in freiem Zustand isolieren, aber doch 
durch die Darstellung der Goldsalze des Äthyl- resp. Methylesters, sowie 
des iV-Methylhomocincholoipons wohl mit genügender Sicherheit nach- 
weisen. 

Zur Ausdehnung dieser Untersuchung auf das Oxim des iV-Metbyl- 
cinchotintoxins wurden wir zuerst veranlaßt durch die Befürchtung, 
es könnte die Vinylgrnppe des Cinehotoxins bei der Einwirkxmg von 
Hydroxylamin störend wirken und zu ähnliehen Komplikationen führen, 
wie sie Harries 3 ) bei ungesättigten Ketonen mehrfach beobachtete. 
Indessen verläuft die Beckmann sehe Reaktion bei beiden untersuch- 
ten Basen, wie es scheint, wenigstens zum großen Teil in normaler 



!) W. Koenigs, diese Berichte 40, 648 [1907]. 

a ) Aul die schematische Übersicht der vorauszusehenden Spaltungsprodukte 
verweisen wir ebenda. 

s) Diese Berichte SO, 230 [1897]. 

185* 
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liVa.se 5 ) und führt, wie schon neulich angedeutet, zu identischen, den 
Chinolinkem enthaltenden Spaliungsstiickeu, während die dem zweiten 
Alkaloidrest zugehörigen Produkte ganz analoges Verhalten zeigen und 
offenbar mir durch die verschiedenen Seitenketten Vinyl und Äthyl 
in gleicher Art wie die ursprünglich verwendeten Toxine aus Giii- 
chonin und Ginchotin sich, von einander unterscheiden. Demnach 
dürften die zwei neuen, durch Umlagerun g und Spaltung aus dem Oxim 
des JV-Methylcinchotoxius erhaltenen Basen die Konstitution besitzen : 

CH 3 .n( ^H.CHa.CHü.NHs und CH 3 .n/ \lI.CH 2 .GH 2 .COOH; 
BT H . OH : CH 2 H s "H . CH : CH 2 

in den beiden vom Cinchotintoxin stammenden wäre dann die Gruppe 

CH:CHs durch C2H5 ersetzt. Obwohl wir den direkten Beweis für 

die Richtigkeit der vorstehenden Formeln in der kurzen, uns zu Gebote 

stehenden Zeit nicht erbringen konnten, so ist mit Rücksicht au! 

Bildungsweise, Zusammensetzung und Eigenschaften der fraglichen 

Substanzen' kaum daran zu zweifeln, besonders wenn man in Betracht 

zieht, daß nach den Untersuchungen Rabes und seiner Mitarbeiter 3 ) 

in Übereinstimmung mit der Bildung von Merochinen bei der Oxy- 

H 3 H 3 

/ \ 
dation durch Ghromsäure 3 ) der Merochirienrest HN( XH.GHa.C- 

H7~H.CH:CH 3 
sicher als ein Bestandteil der ungesättigten Toxine angesehen werden 
muß. Damit darf dann die von Rabe aufgestellte Cinchotoxinformel 
als ausreichend begründet, sowie weiter die Stellung des Hydroxyls 
an dem dem Chinolinkem benachbarten C in den Chinaalkaloiden für 
entschieden gelten. Hingegen halten wir die früher*) von Rabe auf- 
gestellte Cinchoninformel I noch keineswegs hinreichend gestützt, da 

&C^? H ^CH.CH:CH S H 3 C^? H ^CH.C.H:CH 2 

„I OH, ! ■ CH 2 I 

I- 1 Ol I ■ _ f GH 2 <*■■ 

HO.C^> C H ä IL HC\^/-CH 2 

I A '| N 

CsHsN (Chinolinkem) CH.OH 

1 



GsHeN (Chinolinkem), 



J ) Vergl. auch P. Rahe, diese Berichte 40, 2013 [1907]. 
ä ) Rabe, Ann. d. Chem. 250, 188; Rahe und Bitter, diese Berichte 38, 
2770 [1905]. 

*) Koenigs, Ann. d. Chem. 347, 199. *) Anh. d. Chem. 350, 188. 



2875 



die Formel II nach unserer Meinung den bisher bekannte« Erfahrungen 
nicht widerspricht. Rabe 1 ) selbst hat in seiner letzten Publikation 
die Möglichkeit des Vorhandenseins einer sekundären Alkoholgruppe 
ins Auge gelaßt. Da eine eingehende Erörterung aller in Frage kom- 
menden Umstände hier nicht angeht, wollen wir uns darauf beschränken, 
in Erinnerung zu bringen, daß W. Koenigs 2 ) schon vor längerer Zeit 
die Formel II In Erwägung zog bei Besprechung der Resultate, welche 
die Einwirkung TOn Formaldehyd auf Cincbonin und DesQxyeinekoijin 
ergaben. Nur nebenbei möge Erwähnung finden, daß Versuche, die 
noch auf direkte Veranlassung von Hrn. Pro!. Koenigs ausgeführt 
wurden, das Cinchotoxin durch innere Kondensation wieder in eine 
Brückenbase mit dem Kohlen stoffskelett der ursprünglichen Chiua- 
alkaloide zurückzuführen, bis jetzt erfolglos blieben, was bei Annahme 
von Formel II für Cinchonin sehr erklärlich wäre. Jedoch werden 
erst weitere Untersuchungen die letzten Zweifel über die Konstitution 
der Chinabasen beseitigen können. 

Experimenteller Teil. 

Spaltungsprodukte aus dem Oxini des -ZV-Methyl-cinchotoxiiis. 
Über die Darstellung und Einlagerung des Oxinis verweisen wir 
auf unsere I. Mitteilung 3 ). Behufs Spaltung der umgelagerten Base 
wurde anfangs, wie bereits 3 ) besehrieben, mit verdünnter Salzsäure 
(1 :2) oder wäßrig- raethylalkoholischem Natron auf dem' Wasserbade 
erwärmt. Es stellte sich aber bald heraus, daß hierbei die Zerlegung 
der TJmlagerungsprodukte keine vollständige ist; die Ausbeute an Cin- 
choninsäure war eine recht geringe, und hei der Destillation, der- in 
Äther löslichen, harzigen Base mit überhitztem Wasserdampf blieb 
viel Harz im Destillationskolben zurück, das bei andauerndem Er- 
hitzen mit Salzsäure (1:1) oder verdünnter Schwefelsäure ebenfalls 
weiter gespalten wurde in Cinchoninsäure und die eingangs erwähnte, 
noch näher zu besprechende iV-niethylierte Amidoha.se. Das ver- 
wendete iV-Methylcinchotoxin-oxim dürfte also ein Geniisch zweier 
stereoisomerer Oxini e sein, die bei der Beckmann sehen Reaktion 
sich in verschiedener Weise umlagern zu Zwischenprodukten von un- 
gleicher Widerstandsfähigkeit gegen verdünnte Säuren und Alkalien. 
Die schwerer zersetzliche, mit überhitztem Wasserdampf nicht flüch- 
tige, dunkelgefärbte Base läßt sich durch das in Alkohol und Wasser 



Diese Berichte 40, 2013 [1907]. 

2 ) W. Koenigs, diese Berichte 32, 3599 [1899]; vergl. auch Max 
Höppner, Inauguraldissertation, München 1898, S. 18 — 25. 
2 ) Diese Berichte 40, 6« [1907]. 
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schwer lösliche Pikrat reinigen. Dasselbe wurde meist erst nach 
längerem Stehen krystalliniseh und schmolz nach öfterem Umkrystal li- 
sieren bei na. 195°. Die aus dem Pikrat wieder abgeschiedene hhtse 
blieb harzig; auch andere Salze konnten nicht zum Krystallisieren 
gebracht werden, aber die Spaltung ru.it Salzsäure 1:1 in die oben- 
genannten Komponenten ging ganz glatt vor sich. Da die Reinigung 
des Zwischenproduktes durch das Pikrat etwas umständlich und mit 
großen Verlusten verbunden ist, haben wir bei den späteren A r ersuchen 
gleich die rohe Base der Spaltung unterworfen. Übrigens ist es nicht 
nötig, die Zerlegung des umgelagerten Osiins zur Trennung von Cin- 
choninsäure , y-Amidoeiiinolin und JV-Methyl-/3-vinyl-j'-atiiinoäthylpipe- 
ridin in zwei Phasen vorzunehmen. Folgendes Verfahren erwies sich 
als zweckentsprechend: 

Etwa 4.5 g aus alkalischer Flüssigkeit ausgeathert.es Zwischenprodukt 
wurden mit 25 ccm verdünnter Salzsäure (1 Vol. Salzsäure vom spez. Gew. 1.19 
-and 1 Vol. Wasser) 12 — 15 Stunden unter Rückfluß gekocht, hierauf die gelb 
gefärbte Lösung zur Trockne verdampft und der Rückstand mit verdünnter 
kalter Salzsäure zu einem Brei angerührt. Das in überschüssiger verdünnter 
Salzsäure schwer lösliche salzsaure /-Ainido-chinolin bleibt dabei zum 
größten Teil ungelöst und kann durch Absaugen, Waschen mit nicht zu viel 
verdünnter Salzsäure und TTmkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten werden. 
Das hiltrat vom salzsauren j-Amidockinolin wurde dann mit Natronlauge 
übersättigt und der WaaserdampMestillation unterworfen. Das iarblose, klare, 
alkalisch reagierende Destillat gab mit wäßriger Pikrinsäure keinerlei Aus- 
scheidung; mit Salzsäure eben übersättigt und eingedampft, blieb etwa 1 g 
farbloses, harziges Salz (28 % der Theorie) zurück. j'-Amidochinolin geht 
unter diesen Versuchsbeclingungen nur spurenweise über. Das in Alkohol 
und Wasser leicht lösliche salzsaure Salz konnte nicht zum Krystallisieren ge- 
bracht werden, auch das saure Tartrat und Oxalat blieben harzig, hin- 
gegen kristallisierte das neutrale Oxalat und eignete sieh zur Reinigung 
der Base. Zur Darstellung dieses Salzes wurde zunächst das Salzsäure Salz 
wieder durch Alkali zersetzt, die Base in Äther aufgenommen, die ätherische 
Lösung getrocknet und mit etwas weniger als der berechneten Menge alko- 
holischer Oxalsäure das Oxalat gefällt. Zur Reinigung löst man den Nieder- 
schlag in Wasser und gibt absoluten Alkohol zu. Das Oxalsäure Salz fällt 
als farbloses Ol aus, das bald zu feinen, winzigen Nädelchen oder WäräsefÄ 
erstarrt; es schmilzt, rasch erhitzt, unscharf unter Aufschäumen bei ca. 190", 
ist sein' leicht löslich in Wasser und Methylalkohol, sehr schwer in Alkohol, 
kaum in Aceton, Essigäther und Chloroform . Zur Analyse wurde es kurze 
Zeit im Dampftrockeiischrank getrocknet; der Schmelzpunkt blieb konstant. 

0.1809 g Sbst: 0.8486 g CO s> 0.1492 g H s O. 

CisHjsNsOj + HsO. Ber. C 52.17, H 8.70. 
Gel » 52.56, » 9.06. 

0.2364 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 110° 0.0156 g, " 
Ber. H 2 6.52. Gef. H s O 6.60. 
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Ö.1990g Sbst. (bei 110° getrocknet): 20.5 ccni N (17° 704 mm). 
C.EmNsO*. Bar. N 10.85. Gef. N 10.99. 

Das wasserfreie Oxalsäure Salz zieht an der Luft begierig Feuchtigkeit 
au; bei andauerndem Erhitzen auf ea. ISO" zersetzt es sich allmählich. 

Das Goldsalz wurde aus der durch das neutrale Oxalat gereinigten Base 
dargestellt. Bei fraktionierter Fällung der ziemlieh konzentrierten salzsaurea 
Lösung mit Goldchlorid fiel anfangs etwas Harz aus ; davon abfiltriert, schied 
sich auf weiteren Zusatz von Goldchlorid Idas Salz ölig ab, erstarrte aber 
bald krystallinisch. Es war in Alkohol leicht löslich und ließ sich nicht gut 
amkrystallisieren; es schmolz bei ungefähr 102° sehr unscharf und verlor, im 
Vakuum getrocknet, nicht au Gewicht. 

(1.1623 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.0730 g Au. 

Ci„H ao N 2 (Au01tH) 3 + H,.0. 13er. Au 45.49. Gef. Au 45.35. 

0.1623 g Sbst. (im Vakuum getrocknet) verloren hei 100° 0.0040 g an 
Gewicht. 

Ber. 1 Mol. H 3 2.08. Gef. 1 Mol. H a O 2.46. 

Das ebenfalls kristallinische Platlnsalz ist in Wasser ziemlich leicht 
löslich, sehr schwer in Alkohol: es zersetzt sich bei 240°. 

Das Pikrat krystallisiert erst nach längerem Stehen aus konzentrierter 
Lösung in konzentrisch angeordneten Nädelchen oder rhombischen Täfelchen. 

Das neutrale Tartrat wurde als farbloses, in Alkohol sehr schwer 
lösliches Kvystallpulver erhalten. 

Die freie Base stellt ein farbloses, schwach basisch riechendes, 
In Wasser ziemlich leicht lösliches Ol dar; den. Siedepunkt (nach 
•Siwoloboff) fanden wir bei ca. 234° (725 mm). Aus der ätherischen 
Lösung der Base fällt feuchtes Kohlendioxyd harziges Carbonat; eine 
verdünnte schwefelsaure, eiskalte Lösung entfärbt sogleich Permanganat. 
Die Einwirkung von salpetriger Säure wurde nicht eingehender 
verfolgt, doch schien ein krystallhiisch.es Reaktionsprodukt nicht leicht 
■erhältlich zu sein. 

Nachdem in der beschriebenen Weise das iV-Metkyl-/3-Yinyl- 
y-aniinoäthylpiperidin, sowie die Hauptmenge des j-Amidochino- 
üns gewonnen waren, wurde der -wäßrig-alkalische Rückstand von der 
Wasserdampfdestillation zur vollständigen. Entfernimg des noch vor- 
handenen j'-Aniidochinolins ansgeäthert, dann mit Salzsäure übersättigt, 
zur Trockne eingedampft, der Salzrückstand wiederholt mit Weingeist, 
bezw. Methylalkohol ausgekocht, nach Verjagung des Alkohols die Aus- 
züge in Wasser gelöst, mit etwas Natrium aeetat versetzt und mit Kupfer- 
acetat das cinchoninsaure Kupfer gefällt. Die Ausbeute entspricht der er- 
haltenen iV-methyiiertenAmidobase. Ans dem Kupfersalz wurde die Cin- 
choninsaure durch Schwefelwasserstoff abgeschieden und ans heißem 
Wasser nmkrystallisiert. Die getrocknete Säure schmolz bei 251—252°. 
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O.iPOSg Sbst. (bei 120— 130" getrocknet): 0.4874 g CO,., 0.0728 g H 3 0. 
CjoHtXÖ;. Bw. C 69.36, II 4.05 
Gef. » 60.67, » 4.24. 

Im ■wi'iJ.-Wgen Filtrat von ciucliiuonsaurera Kupfer mußte das vierte 
.S|ialtungsstiick — das iS'-Metliyl-liomomerocIiiu eu. ■ — enthalten sein. 
Zunächst wurde das überschüssig« Kupfer durch Schwefelwasserstoff aus- 
gefällt, das Filtrat mit Salzsäure vollständig zur Trockne -verdampft, der von 
Cinchoninsäure "befreite Salzrückstand mit absolutem Alkohol extrahiert und 
die alkoholische Lösung durch Sättigen und Erwärmen mit trookner Salzsäure 
esterifiziert. Nach dem Verdunsten des Alkohols blieb ein braunes Harz, 
zurück, das mit Natronlauge unter sorgfältiger Eiskühlung versetzt und rasch 
aasgeäthert wurde. Die ätherische, mit entwässertem Glaubersalz getrocknete 
Lösung hinterließ einen dicken, mit Kryställchen durchsetzten Sirup in nicht 
unbedeutender Menge; offenbar war der größte Teil des Harzes esterifiziert 
v orden. Durch Behandlung mit Ligroin ließen sieh die Krystalle vom Sirup 
trennen ; aus Benzol umkrystallisiert, erhält man farblose, chlorhaltige Nädol- 
chen vom Sehmp. ca. 110°; etwas höher erhitzt, erstarrt die Schmelze wieder 
und verflüssigt sich dann gegen 170°. Zur Analyse war jedoch die Menge 
dieser Substanz viel zu gering. Aus dem harzigen Hanptprodukte konnte 
kein krystalliniseher Körper gewonnen werden, weder vor noch nach dein. 
Verseifen mit verdünnter Salzsäure. — • Da sich eine chlorhaltige Substanz 1 } 
gebildet hatte, waren wir in der Folge darauf bedacht, längeres Erwärmen 
mit Säuren, insbesondere Salzsäure, möglichst zu vermeiden. 

Eine größere Menge Zwischenprodukt, durch Umlagerung aus A-Methyl- 
cinchbtoxinoxim gewonnen, wurde deshalb mit wäßrig-naethylalkoholischem 
Natron, wie früher 2 ) beschrieben, gespalten, zur Entfernung des y-Arnido- 
chinolins und unveränderten Umlagerungsprodultes wiederholt mit Äther, 
zuletzt noch mit Chloroform ausgeschüttelt, mit verdünnter Schwefelsäure 
neutralisiert, eingedampft, mit Weingeist extrahiert, etwas Crachoninsänre 
durch Kupferaeetat gefällt, überschüssiges Kupfer durch Schwefelwasserstoff 
abgeschieden, wieder zur Trockne verdampft und ein Teil (ca. 0.5 g) des 
Salzes mit oa. 6 cem reinem Methylalkohol und ca. 1 g reiner Schwefelsäure 
mehrere Stunden im Wasserbade erwärmt. Bei sorgfältiger Eiskühlung wurde 
dann mit krystallisierter Soda unter Zusatz von Eis der gebildete Ester ab- 
geschieden, in Äther aufgenommen und die ätherische Lösung mit entwässur- 
teni Glaubersalz getrocknet. Die Atherlösung hinterließ ein gelbliches Olj 
das salzsaure Salz aus methylalkoholischer Lösung krystallisierte nicht; jedoch 
konnte das Goldsalz krystaliiniseh und zur Analyse genügend rein erhalte» 
werden. Das salzsaure Salz wurde unter Eiskühlung in wenig Wasser und 
' etwas verdünnter Salzsäure gelöst und sogleich mit Goldchlorid das Goldsalz 
fraktioniert gefällt. Anfangs schied sieh braunes Harz aus, davon abfiltriert 
auf weiteren Zusatz von Goldchlorid ein gelbes Öl, das; allmählich erstarrte. 



3 ) Man vergl. Koenigs, diese Berichte 80, 1334 [1897] und Koenigs, 
Ann. d. Chem. 347, 227. 

! ) Diese Berichte 40, 648 [1907]. 
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Jfocli etwas harzig, wurde es in wenig absolutem Alkohol kalt gelöst: auf 
Zusatz von sehr verdünnter Salzäure fiel das Salz alsdann krystallioiseh aus 
und wurde rasch abgesaugt und auf Ton unter Liehtabschluß, im Yakwim 
getrocknet; es schmilzt unscharf bei etwa 122° und zersetzt sich schon bumi 
Trocknen im Dampftroekenschrank. 

0.1298g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.0468 g Au. ■ 

CisHüsNOsAuCIi. Ber. Au 35.75. Gef. An 36.08. 

iV- Methyl- ein chötiiitox in. 
Das zur Darstellung dieses Toxins nötige Jodmethylat des 
Cinch.ot.ins 1 ) stellt mau zweckmäßig nach folgendem Verfahren clar : 
5 g Oinchotin werden in 80 com eines Gemisches von zwei Volumen 
Chloroform und einem Volumen absoluten Alkohol gelöst, 2.6 g Jod- 
methyl zugegeben und 2 Tage im Dunkeln stehen gelassen. I»; in 
wird der größte Teil des Alkohol-Obloroform-Gemiscfa.es abdestilliert 
und die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Die Ausbeute ist nahe- 
zu quantitativ. Durch Umkrystallisieren aus "Wasser unter Anwen- 
dung von Blutkohle erhält man vollkommen farblose Krystalle vom 
Schinp. 270 01 ) unter Zersetzung. Bei der Jodbestimmimg nach Ca r in 3 
gaben : 

0.1778 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.0944 g AgJ. 

CsoHsTNaOJ. Ber. J 29.00. Gef. J 28.70. 

Das Ginchotinjodniethylat (6 g) wurde hierauf zur Überführung 
in das Methylciuchotintoxin nach der Vorschrift Eabes a ) für N- 
Methylcinchotoxia mit 7.2 g Eisessig, 1.2 g Natronlauge (1:3) und 
(55 ccm Wasser 72 Stunden gekocht, die kaum gefärbte Flüssigkeit 
dann mit Natronlauge übersättigt und mit Äther ausgeschüttelt. Es 
ging bis auf wenige Flocken alles in Lösung. Aus der konzentrierten, 
mit Ätzkali getrockneten, ätherischen Lösung schieden sich 3.5 g ZV T - 
Methylciiichotintoxin ab, das, aus Äther umkrystallisiert, bei 74 — 76° 
schmolz. In eiskalter schwefelsaurer Lösung ist es gegen Permanganat 
beständig. 

Das Oxim des xV-Methylcinehotintoxins wurde wieder genau wie das 
Oxrm des iV-Methyicinchotoxms gewonnen und zur StickstolfbestiniHumg in 
derselben Weise gereinigt. Es schmolz sehr unscharf von ca. 65 — 80°. 

0.1610 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 19.5 com N (18°, 717 mm). 
C 50 HmN 3 0. Ber. N 12.92. Gef. N 13.18. 



') s. von Arlt, Monatsh. f. Chem. 20, 433. Bei dieser Gelegenheit sei 
bemerkt, daß wir auch das Cinchoninjodmethylat in analoger Weise und mit 
demselben Erfolge darstellten. 

2 ) Ann. d. Chem. 3S0, 189. 
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Für die Beckum« tische Uinlagerung gelten im allgemeinen eben- 
falls! die beim iV-Metiiylmichotoxin gemachten Angaben. 

Das Umlagern ngsprodukt fiel aus der sauren wäßrigen Lösung 
■rinf Zusatz von kristallisierter Soda als farbloses Harz aus. Es wurde 
in Äther aufgenommen und der schwach gefärbte, harzige Ätherriick- 
stand aus 2.8 g Oxim mit 15 com Salzsäure (1:1) 15 Stunden ge- 
kocht und dann weiter behandelt, wie wir bei der gleichen. Spaltung 
des Ä'-Metkylcinchotoxinoxirns mitgeteilt haben. Es wurden 0.9 g salz- 
saures y-Arnidocbinolin erhalten, was einer Ausbeute von 52 °/o der 
Theorie entspricht. Die freie Base schmolz, aus Äther umkrystallisiert, 
bei 154 — 155°, ebenso eine Mischprobe mit synthetischem j-'-Amido- 
chinolin: auch die übrigen Eigenschaften der Base wie ihrer charakte- 
ristischen Salze stimmten mit denen des J'-Amicloehinolms anderer 
Herkunft «herein. 

Das mit Wasserdampf leicht flüchtige N- Methyl -ß- iitkyi- 
,;'-aminoäthylpipericlin zeigt ganz ähnliche Eigenschaften, wie die 
entsprechende ungesättigte Base aus iV-Methylcinchotoxin, aber im 
Gegensatz zu letzterer ist sie in eiskalter, schwefelsaurer Lösung gegen 
Pernianganat beständig. Die Ausbeute betrug 0.6 g rohes, harziges, 
salzsaures Salz = 28 %. Zur Analyse eigneten sich ebenfalls das 
neutrale Oxalat und das Goldsalz, die beide in derselben Weise 
wie die genannten Salze der ungesättigten Base dargestellt wurden. 

Das neutrale Oxalat, aus der wäßrigen Lösung durch Alkohol abge- 
schieden, schmolz unscharf bei 180 — 192° unter Zersetzung. Dabei sei be- 
merkt, daß die konzentrierte wäßrige Lösung des Oxalats auf Zugabe Ton 
Alkohol meist zu einer durchsichtigen Gelatine erstarrt, die beim Stehen sieh 
erst allmählich in feine Nüdelchen oder Prismen verwandelt. 0.1527 g lufl- 
troeknes Salz verloren bei 110° 0.0103 g an Gewicht. 

Ci 3 H M N 3 4 + H s O. Ber. H 2 Q 6.44. Gof. H 3 6.61. 

Beim Stehen an der Luft nimmt das getrocknete Salz das ursprüngliche 

Gewicht an. 

0.1598 g lufttrockne Sbst.: 0.3056 g 00 2 , 0.1371 g H ä O. 

C !2 H M N 3 4 + H 2 0. Ber. 51.80, H 9.35. 

Gef. » 52.32, » 9.56. 

Das Goldsalz fiel ans salzsanrer Lösung rasch krystalliniseh aus; aus 
heißer, verdünnter Salzsäure erhält man schöne lange Nädekhen vom Schmp. 
133 — 135° (nach vorheriger Sinterung). 

0.1304 g lufttrocknes Salz verloren bei 100° nichts an Gewicht und gaben 
0.0591 g An. 

CxoHsjNsCAuOUBOs + HsO. Ber. Au 45.39. Gef. An 45.32. 

Das Platinsalz krystallisiert aus heißer, verdünnter Salzsäure in zu 
Büscheln vereinigten, gelbroten Nädelchen vom Schmp. 250° unter Zersetzung. 
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Aus der vom /-Amidochinoliu und V-Methyl-p'-äthyl-j'-aruino- 
ätkylpiperidin befreiten alkalisch-wäßrigen Lösung wurde dann auch 
■die gebildete üincbonin säure mit Hilfe des Kupfersalzes in. der be- 
kannten, mehrfach gescliilderteu Weise isoliert. Ausbeute 0.65 g 
«inchoninsaures Kupfer = 36 0, ' . Eine Probe der aus Wasser um- 
krystallisierten, bei 120° getrockneten Säure schmolz bei "25"2 , ebenso 
«ine Mischprobe mit reiner Cinehoninsäure. 

Das Filtrat vom einchoniiisauren Kupier wurde nach Beseitigung 
•des überschüssigen Kupfers durch Schwefelwasserstoff mit Salzsäure 
zur Trockne verdampft und der Salzriickstatid mit absolutem Alkohol 
extrahiert. Der Alkohol hinterließ etwa 1 g braunes Harz, das nun noch 
das iV-Methyl-homociiiciioloipon enthielt. Das Harz wurde mit 
absolutem Alkohol und Salzsäure verestert, dann der salzsaure Äthyl - 
«ster in der Weise zu gewinnen und zu reinigen versucht, wie e-. 
schon gelegentlich der Beschreibung der ersten Veresterungsversuche 
des vermeintlichen iV-Methylhoinomerochmens angegeben ist. Der salz- 
saure Äthylester wie der freie Ester blieben harzig. Das Gold- 
salz konnte aber in diesem Falle leicht krystallinisch erhalten werden; 
es fiel aus der eiskalten, verdünnten, salzsauren Losung auf Zugabe 
von Goldchlorid ölig aus und erstarrte nach kurzer Zeit krystallinisch. 
Das gelbe Krystahpulver wurde auf Ton, dann im Vakuum getrocknet; 
«s schmolz sehr unscharf (80—100°). 

0.1746 g Sbst. (im Vakuum getrocknet) verloren bei 100° nichts vom 
<Je wicht und gaben 0.0606 g Au. 

Ci S H«6NQ 2 AuCI.i. Her. Au 34.74. Gef. Au 34.79. 

Der Rest des salzsauren Salzes vom iY-Methylhoniocincboloipoii- 
ester wurde mit überschüssiger, verdünnter Salzsäure 4 — 5 Stdn. im 
Wasserbade erhitzt und mehrmals mit verdünnter Salzsäure zur Trockne 
verdampft. Es blieb ein farbloses Harz zurück, das nicht zum Kry- 
staüisieren gebracht werden konnte. • Wir stellten daher wieder da< 
Goldsalz dar durch fraktioniertes Fällen der salzsauren Lösung mit, 
Goldchlorid. Das reinere Goldsalz der zweiten Fraktion wurde rasnh 
krystallinisch. Auf Ton getrocknet verlor es bei 110° kaum an Ge- 
wicht und schmolz unscharf bei 120°. 

ü.2126 g bei 110" getrocknete Sbst.: 0.0774 g Au. 

CiiHasNÜaAuCL,. Ber. Au 36.55. Gef. Au 36.41. 
0.1816 g im Vakuum getrocknete Sbst.: — CO->, 0.0698 g H a O. 

Ber. C "24.49. H 4.08. Gef. H 4.-.'7. 
Eine Goldbestimmung des Goldsalzes der I. Fraktion ergab zu wenig Gold. 
0.1879 g Sbst., bei 100° ohne Gewichtsverlust getrocknet, gaben 0.0644 g 
An — 34.27 %. Gegen die Annahme, es könnte hier noch inryerseifter Ester 
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vorliegen, spricht der zwar sehr unscharfe, aber doch zu hone Schmp. 120 
—180°. 

■Vorstehende Arbeit haben wir schon im letzten Wintersemester 
zum Abschluß gebracht; wir beabsichtigen übrigens nicht, diese Unter- 
suchung weiter zu 'verfolgen. 



389. P. Petrenko -Kritschenko tmd M. Lewin: 

Über die Kondensation der Aceton -dicarbonsäureester mit 

Aldehyden vermittels Ammoniak und Aminen. 

[2. Mitteilung.] 

(Eingegangen am 6. Juni 1907.) 

In der 1. Mitteilung über diese Frage hat der eine von uns in 
Gemeinschaft mit N. Zortefi 1 ) darauf hingewiesen, daß bei der Kon- 
densation des Acetonclicarbonsäureesters mit 2 Mol. Benzaldehyd ver- 
mittels Ammoniaks substituierte y-Piperidonverbindungen resultieren. 
Bei der Untersuchung anderer Aldehyde in dieser Richtung, z. B. des 
Zinitsäurealdehyds und des Furfurols, ergab sich, daß der Charakter 
des Aldehydmoleküls von erheblichem Einfluß auf den Renktionsgang 
ist. Diese Aldehyde geben unter demselben Verhältnis mit Aceton- 
dicarbonsäure — auf 1 Mol. Ester 2 Mol. Aldehyd — bei der Kon- 
densation vermittels Ammoniak nicht Piperidonverbindungen, sondern 
•die Knoevenagelschen 1.5-Diketone''). 

Cinnamyliden-bis-acetondicarb on säur e-iithylester, 
Cl.H,OOC. CH. CO . CHs . COOG-H, 

CH.CH:C1I.C G H 5 
CjHäOOC .CH.CO . CH ä . COOC 3 H 5 
In eine stark abgekühlte Mischung von 2 Mol. Zimtaldehyd und 
1 Mol. Acetondicarbonsäureester wird ein langsamer und dauernder 
Strom ■ trocknen Ammoniaks eingeleitet. Unter diesen. Bedingungen 
erstarrt das Kondensationsprodukt zu einer dichten gelben Masse. 
Die Reaktion vollzieht sieh viel glatter, wenn man das Gemenge 
des Esters und Aldehyds zunächst in Benzol löst und in diese ab- 
gekühlte Benzollösnng das Ammoniak einleitet. Die erhaltene dichte 
Massive wird unter Erwärmen in einer kleinen Menge Alkohol gelöst. 



J | P. Petrenko-Kritschenku und N. Zoneff, diese Berichte 39, 

s [1906]. 
/ ■) Ann. d. Cheni. 288, 347. 



135a/ [1906]. 



28 88 

Am anderen Tage schieden sich aus der Lösung farblose Krystalle 
aus, welche nach einigen Umkrystaliisationen den Sckinp. 132— 183"' 
Latten. 

Bei Änderung des Molekularverhältnisses der Mischung, d. h. beim Ver- 
mischen von 2 Mol. Acetondicarbonsäureester mit 1 Mol. Zvmtaldehyd, erhält 
man dieselben Resultate. Ersetzt man dea Kondensationsfaktor — das Am- 
moniak — durch Diäthylamm, so erhält man dasselbe Produkt in größerer 
Ausbeute. 

Die auf dem einen oder anderen Wege erhaltenen Krystalle sind in 
heißem Alkohol und Benzol leicht löslich, leicht löslich auch in Chloroform. 
Die qualitative Prüfung auf Stickstoff ergab die Abwesenheit des letzteren. 

0.138 g Sbst.: 0.3177 g H»0, 0.0875 g C0 S . 

CjtH m Oi . Ber. 62.55, H 6.55. 
Gef. » 62.78, » 7.00. 

Furiuryliden-bis-aeetoudicarbonsäure-niethvlester. 
CH 3 OOC.CH.CO.CH 2 .COOCH 3 

CtHsO.CH 

CHsOOO.CH.OO.CHa.COOCHa 

(experimentell bearbeitet von E. Mentschikowsky). 
Auf 1 Mol. Acetondiearbonsäuredimethylester wurden 2 Mol. Fur- 
f urol angewandt, die Mischung in der Kälte mit trocknem Arnmoniak- 
.gas gesättigt und nach 24-stündigem Stehen das Produkt aus Alkohol 
umkrystallisiert. Die Ausbeute war schlecht. Die Krystalle sind so- 
wohl in kaltem als in heißem Alkohol schwer löslich; am bequemsten 
läßt sich die Substanz aus Chloroform-Alkokol-Mischung krystalli- 
sieren. 

Die Krystalle schmelzen unter Zersetzimg bei 162 — 175°. 
0.1738 g Sbst.: 0.3394 g C0 2 , 0.0848 g H 3 0. 

C 19 H ss On. Ber. C 53.5, H 5.2. 
Gel » 53.8, » 5.4. 
Aus der Mutterlauge kann ein stickstoffhaltiger, öliger Körper, 
■der, in Benzollösung mit Salzsäure behandelt, einen harzartigen Nieder- 
schlag eines Salzes gibt, isoliert werden. 'Bei der Kondensation des 
Acetondicarbonsäuredimethylesters mit Furfurol vermittels Diathyl- 
amin unter den von Knoevenagel angegebenen Bedingungen erhält 
man ein in Alkohol schwer, in Chloroform leicht lösliches Produkt 
vom Schmp. 139—143". Die Analyse ergab zwar dem Furfuryliden- 
bis-acetondicarbonsäureester nahe liegende Resultate, mir der Kohlen- 
stoffgehalt ist etwas zu hoch gefunden worden. 
0.1734 g Sbst. : 0.3434 g 00 2 , 0.082 g H 2 0. 

C lä H S3 0,i. Ber. C 53.5, H 5.2. 
Gel. » 53.8, > 5.2. 
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Ternratlic.il liegt hier eine Mischung der Ausgangssubstanz mit 
dem Vasserabspaitungsprodukt vor — ein Fall, welcher mehrmals von 
Knoevenagel beobachtet wurde. 

Zu interessanten Resultaten führte uns die Untersuchung der 
Kondensation tob Aldehyden mit Acetondicarbonsäureester bei Gegen- 
wart von Aminen. In unserem Laboratorium ist eine Reihe von Ar- 
beiten in dieser Richtung hin begonnen -worden. Jetzt sind -wir in 
der Lage, eine vorläufige Mitteilung über die Kondensation des Benz - 
aldehyds mit Acetondicarbonsäureester vermittels Methylamin zu 
machen. Die Reaktion führte zur Darstellung der Piperidonverbindung L, 

CO CO 

CHsCOO . CHr'^CH. COOCsHs CYHsCOO . CHr^CH. COOCYEU 

G 6 H 6 .CH^JCH.C 6 H 5 ' • C s Hr,.CIlL^JcH.C 6 n 5 

N.CHs NH 

I. II. 

deren Konstitution dadurch bewiesen wurde, daß man sie auch syn- 
thetisieren kann; bei der Einwirkung von Methyljüdid auf die in der 
ersten Mitteilung beschriebene sekundäre Base II bildet sie sich 
ebenfalls. 

Experimentelles hierüber wird P. Kasanetzky berichten. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Säure wird unsere tertiäre- 
Base unter Sprengung des Ringes glatt in ein Nitrosaroin übergeführt, 
dessen Konstitution noch nicht vollständig aufgeklärt ist. "Wir stehen 
im Begriffe, eine ganze Reihe analoger cyclischer tertiärer Amine der 
Einwirkung von salpetriger Säure zu unterwerfen, um zu bestimmen,. 
ob der von uns aufgefundenen Reaktion ein größerer Geltungsbereich, 
zukommt. 

Äf-M e thyl-a,«'-dipheHylpiperidon -ff,/?- dicarbo n säureester,. 

(Formel I). 

Dieser Körper -wurde beim Sättigen einer Mischung tob 1 Mol. Aceton- 
dicarbonsäureester mit 2 Mol. Benzaldehyd mit Methylamin in der Kälte er- 
halten. Nach einigem Stehenlassen wurde das Kondensatkmsprodukt in. 
Alkohol gelöst. Am nächsten Tage krystallisierten ans der Lösung farblose? 
Krystalle aus, die kein reines Produkt repräsentierten, da erst nach drei- 
maligem bezw. viermaligem Umkrystallisieren. ein konstanter Schmelzpunkt zu 
erzielen "war. Als eine sehr geeignete Reinigungsmethode erwies sich die 
folgende: Das Kondensationsprodukt wird in Benzol gelöst und dies mit Chlor- 
wasserstoff gesättigt. Dadurch wird das Chlorhydrat ausgefällt, welches mit Ben- 
zol gewaschen und sodann isoliert wird. Zur Abscheidung der Base wurde das 
trockne Salz mit überschüssigem wäßrigem Ammoniak übergössen. Am näch- 
sten Tage werden die Krystalle der Base abfiltriert und mit Wasser nachge- 
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spült. Sechs auf einander folgende Kristallisationen des erhaltenen Körpers 
wurden vorgenommen; der Schmelzpunkt "war stets 85 — 86°. Bei langsamer 
Krystallisatiou werden gut ausgebildete, ziemlich große Krystalle, die dem 
monoklmen oder triklinen System angehören, erhalten. Die Verbindung ist 
unlöslich in "Wasser, leicht löslich in kaltem Benzol und Chloroform, ziemlich, 
leicht löslich in heißem Alkohol. Die alkoholische Lösung des Körpers gibt 
mit Eisenchlorid Eotiärbung. 

0.3512 g Sbst.: 11.80 com K (18°, 758 mm). — 0.2690 g Sbst,: 0.6994 g 
C0 2 , 0.1 483 g H 2 0. 

C 54 Hs,OäN. Ber. C 70.41, H 6.60, K 3.42. 
Gef. » 70.91, » 6.12, » 3.80. 

Das durch Einwirkung von Salzsäure auf die Benzollösung des Roh- 
produkts erhaltene Salz kann auch auf demselben "Wege ans der gereinigten 
Base erhalten werden. Der Schmelzpunkt des krystallisierten Salzes ist 
195 — 200°. In Wasser und Benzol ist es unlöslich, schwer löslich in heißem 
Alkohol und leicht in heißem Chloroform. Am bequemsten läßt sich die Sub- 
stanz aus einer Chloroform-Ligroin-Mischung krystallisieren. 

Das Salz wurde unter Erwärmen mit Vio-n. KOH titriert. 

0.2708 g Sbst.: 5.8 com KOH. 

CsAsOsNCl. Ber. Gl 8.1. Gef. Gl 7.8. 

Bei der Einwirkung tob. salpetriger Säure in der Kälte auf die 
Base setzen sich in guter Ausbeute schöne farblose Krystalle des 
Nitrosamiiis ab. Sie sind leicht löslich in Chloroform, ziemlich, schwer 
löslich in heißein Alkohol und Benzol. 

Der Schmelzpunkt des Körpers ist 137 — 139°. Die alkoholische 
Lösung -wird durch Eisenchlorid rot gefärbt« Auch die Liebermann- 
sche Reaktion gibt ein positives Resultat. Die Stickstoffbestimmung 
ergab folgende Werte: 

0.2192 g Sbst,: 11.70 cem N (17°, 766 mm) = N 6.4. 

über dieses Nitrosamin, sowie über die anderen, bei unserer 
Kondensation resultierenden Körper hoffen wir, in kurzem ausführlich 
berichten zu können. 

Odessa, Universität. 
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390. N. Zelinsky und N. Schlesinger: Synthese einer 
Pyrrolin-carbonsäure. 

(Aus dem Organischen Laboratorium der Universität- Moskau.] 

[Vorläufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Vor kurzem wurde von N. Zelinsky und Stadnikoff 1 ) gezeigt, 
•■laß Ketone und Aldehyde unter bestimmten Bedingungen leicht mit 
Cyankalium und Ammoniumchlorid in Reaktion treten. Es erschien 
uns interessant, zu prüfen, inwiefern diese äußerst einfache Darstei- 
lungsmethode der «-Aminosäuren auch auf Dike tone ausgedehnt wer- 
den kann, und als erstes Untersuchungsobjekt wählten wir Acetonyl- 
aceton und f>-Diketokexamethylen (s. folgende Abhandlung). 

Zur Darstellung der erwarteten Diainino-dicarbonsäure wurden 
11.4 g Acetonylaeeton (Vio Mol.) zu einer wäßrigen Lösung von 13 g 
Cyankalium ( 3 /io Mol.) und 10.6 g Ammoniumchlorid ( 2 /io Mol.) ge- 
geben, wobei eine kaum wahrnehmbare Selbstenvärmung stattfand. 
Nach 17-stündigem Stehen in der Kälte war noch ein deutlicher Blau- 
säuregeruch. vorhanden, weshalb das Reaktionsgemisch bis auf 60° in 
•einer Druckflasche während vier Stunden erhitzt wurde. Hierauf 
wurde es unter, sorgfältiger Kühlung mit gasförmiger -Salzsäure gesät- 
tigt, mit einem gleichen Volumen Wasser verdünnt, ca. IVa Stunden 
am Rückflußkühler zum Sieden erhitzt, auf einem Wasserbade zur 
Trockne verdampft und der Rückstand mit Alkohol ausgekocht. Der 
alkoholische Auszug wurde nach Entfernung des Alkohols sukzessive 
mit feuchtem Silberoxyd und mit Schwefelwasserstoff behandelt und 
aus der so gewonnenen Lösung der freien Aminosäure mittels feuchtem 
Kupferoxydhydrat deren Kupfersalz dargestellt, • welch letzteres nach 
Abdampfen des Wassers in undeutlich krystallinischer Form erhalten 
wird. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 'gelingt 'es, ein hellblau 
gefärbtes, gut krystallisiertes Salz zu isolieren , während ein anderes 
grünes, gummiartiges, zerfließliches Kupfersalz in der Mutterlauge zu- 
rückbleibt — letzteres wurde nicht näher untersucht. 'Das so gewon- 
nene hellblaue Kupfersalz ist äußerst leicht löslich in Wasser, löslich 
in Alkohol, hinlöslich in Äther. Bei der trocknen Natronkalkdestil- 
-latioii lieferte es eine braune Flüssigkeit von ausgesprochenem Pyrrol- 
gerueh, welche die bekannte Fichtenspanreaktion in ganz besonders 
schöner Weise zeigte — ein Umstand, der vermutlich darauf hindeu- 



J ) Diese Berichte 39, 1722 [1906]. 
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'tete, daß die Reaktion in folgender Weise unter Ringsehließung und 
Bildung der a , «' - B i m e t h y 1 - p y r r o 1 i n - et - c a r b o n s ä u r e stattgeiun den 
hatte: 

CH 3 . CO . CHü . CH 2 . CO . CH S -+■ NIL Cl -+- CNK 

= Cl K -h OHs -+- CH 3 . C (CN) (NH») . CH, . CH 3 . CO . CH, 

CH 3 . C (CN) (NH,) ■ CH* . CH, . CO . CH 3 

y CH 3 . C (CN) (NH 2 ) . CH 3 . CH : C (OH) . CH S 

. H 8 C---CH H,C CH 

> CH ;i .C^^C.CH 3 > CHa.C-^C.CH, 

•' NH '. NH 

CN COsII - 

In Anbetracht der bekannten P aal sehen Pyrrolsynthese hat diese 
Deutung des fieaktionsverlaufs nichts unwahrscheinliches an sich; auch 
•wurde sie von der Analyse des über Schwefelsäure getrockneten 
Kupfersalzes unterstützt: 

0.0805 g Sbst.: 0.0180 g CuO. — 0.1753 g Sbst.: 0.3141 g C0 2 , 0.0949 g 
H 2 0. — 0.1475 g Sbst.: 10.4 cem N (23°, 746 mm;. — 0.1868 g Sbst.: 13.2 ecm 
N (lö°, 738 mm). 

(C-H,o0 2 ]S T )»Cn. Ber. O 48.91, H Ö.S8, N 8.18, Cu 18.38. 

Gef. » 48.86, » 6,01, » 7.80, 8.03, » 17.87. 

Sehr eigentümlich ist das Verhalten des Kup%rsalzes bei der Be- 
handlung mit Schwefelwasserstoff: letzterer trübt die neutralen Lö- 
sungen des Salzes auch bei noch so langem Einleiten nicht im gering- 
sten, wogegen die sauren Lösungen sofort gefällt werden. Auf 
solchem Wege wurde das Chlorhydrat der freien Säure als ein in 
Wasser und Alkohol äußerst leicht löslicher Sirup erhalten, der bei 
langem Stehen zu schönen strahligen Aggregaten langer Nadeln er- 
starrte. 

Um nun das als erstes Reaktionsprodukt auftretende Monoamino- 
ketonitril zufassen, haben wir zu einer wäßrigen Lösung von. 5.3 g Ain- 
moniumehlorid und 11.4 g Aeetonylaceton (je Vio Mol.) unter starker 
Kühlung tropfenweise eine abgekühlte wäßrige Lösung von 6.2 g 
Cyankalium (etwas weniger als Vio Mol.) zugegossen und das Reak- 
tionsgemiscli nach einigem Stehen mit Äther gut ausgeschüttelt. Nach 
Verjagen des Äthers hinterblieb ein Ol, das sorgfältig im Vakuum 
fraktioniert wurde. Die Hauptfraktion, siedete bei 108° (unter 17 mm). 
Die Ausbeuten waren sehr gut. 

Ein anderer Versuch zur Darstellung des Monoaminoketonitrils wurde in 
der Weise gemacht, daß 22 g Cyankalium und 18.4 g Amnioniumchlorid mit 
Ligroin überschieliiet und mit 20 g Acetonylaceton und 1 g Wasser versetzt 
■wurden: hiernach wurde das Ganze auf einer Sdnittehnaschine 3 Stunden ge- 
schüttelt und die untere ölige Schicht mit Äther aufgenommen. Das auf 
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diese "Weise in ebenso guter Ausbeute gewonnene Öl ist mit dem obigen-.' 
identisch. 

Die Fraktion 107" (16 nun) wurde analysiert: 

0.2799 g Sbst.: 54.8 cem N (21.5°, 74.1 mm). — 0.1539 g Sbst.: 28.5 com, 
N (IG , 763 mm). - 0.1635 g Sbst.; 31.2 cem N (17.5°, 759 mm). 

C,H ]n N 2 . Ber. N 22.89. Gef. N I. 21.6, II. 21.68, III. 22.12. 

C f H 12 N 2 0. Ber. » 20.00. 

Die Präparate I und II -wurden in Ligroinlösung, Präparat III in 
wäßriger Lösung bereitet. In allen dreien lag somit ein Gemisch des. 
Monoaminoketonitrils und seines der Enoliorm entsprechenden An- 
hydrids vor. Daß. aber das analysierte Ol tatsächlich ein Amino-keto- 
nitril enthielt, geht ganz unzweideutig aus seinem Verhalten gegen 
Senucarbazidchlorhydrat hervor, mit dem es ein sowohl in "Wasser- 
ais in Alkohol sehr schwerlösliches Semicarbazon liefert. Letzteres, 
wurde zur Analyse aus -viel kochendem "Wasser umkrystallisiert : 

0.1246 g Sbst.: 39.7 cem N (18.5°, 732 mm). 

CsHjsNbO. Ber. N 35.57. GeL N 35.75. 

Verseift man das rohe Aminonitril mit Salzsäure, so erhält märn 
wieder die freie Säure, deren Kupfersalz seinem Verhalten nach mit 
dem oben beschriebenen identisch ist und gleich jenem von Semicarb- 
azid nicht gefällt wild. 

0.1700 g Sbst.: 0.0380 g CuO. 

(CrH, O 2 N) 3 Cu. Ber. Cu 18.38. Gel Cu 17.86. 
Wir sind damit beschäftigt, die freie a,a'-Dimethylpyrrolin-a- 
carbonsäure selbst näher kennen zu lernen und von ihr zum entspre- 
chenden Pyrrolinderivat überzugehen. 



391. N. Zelinsky und N. Schlesinger:: 
Über 1.4-Diamino-hexahydroterephthalsäTxre.. 

[Aus dem Organischen Laboratorium der Universität Moskaut] 
(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 
Zur Darstellung des Diaminonitrils aus 1.4-Cyelohexan~ 
dion wurden 21.6 g dieses Diketons ( 3 /io Mol.) und 25 g Ammonium- 
chlorid (etwas mehr als 4 / M Mol.) in möglichst wenig Wasser gelöst 
und mit einer konz. Lösung von 26 g Cyankalium (Vio Mol.) versetzt,, 
wobei sehr starke Selbsterwärmung eintrat Nach dem Erkalten kri- 
stallisiert das Diaminonitril in weißen, glänzenden, fett anzufühlenden 
.Schuppen aus, die, ohne zu schmelzen, sich gegen 193° zersetzen.. 
Der Körper ist äußerst unbeständig, wird schon von kaltem.. 
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Wasser zersetzt und kann deswegen aus -heißem Wasser nur unter 
starker Zersetzung umkrystallisiert werden. In Äther und anderen 
organischen Lösungsmitteln, ist er fast unlöslich. Zur Analyse wurde 
deswegen ein nicht umkrystallisiertes, sondern' bloß mit Eiswasser, 
Alkohol und Äther chlorfrei gewaschenes und über Schwefelsäure ge- 
trocknetes Präparat verwendet. 

0.1143 g Sbst: 34.3 ccm N (22», 742 mm). 

C C H 8 (CN) 2 (NH 2 ) 2 . Ber. N 34.18. Gel N 33.07. 

Zwecks Verseilung wurde das Diaminonitril in kleinen Portionen 
in eisgekühlte, konzentrierte Schwefelsäure eingetragen, nach zwei- 
tägigem Stehen bis zur völligen Lösung auf dem Wasserbade erwärmt, 
mit sehr viel Wasser versetzt und die klare Lösung stark eingedampft. 
Nach dem Erkalten schied sich das schwefelsaure Salz der gesuchten 
Diaminosäure in borstigen Drusen langer Nadeln aus, die zur Analyse 
zweimal aus verdünnter Schwefelsäure umkrystallisiert wurden. 

0.1446 g Sbst: 11.8 ccm N (20°, 757 mm). — 0.1478 g Sbst: 0.1132 g 
BaS0 4 . 

C 6 H 8 (C0 3 H) s (NH 2 ) 2 .H 2 S0 4 . Ber. N 9.35, S 10.67. 

Gef. » 9.30, » 10.52 

Das so erhaltene schwefelsaure Salz schmilzt selbst bei 285° nicht 
und scheint hierbei auch sonst keine Veränderung zu erleiden. In 
Säuren ist es leicht löslich, von Wasser wird es zum Teil aufgenommen, 
zum größeren Teil aber hydrolytisch, unter Bildung der freien Di- 
aminosäure, gespalten. Bequemer läßt sich diese letztere aus ihren 
Salzen durch genaue Neutralisation erhalten. 

Analyse der über Schwefelsäure getrockneten Diaminosäure. 

0.0925 g Sbst: 11.3 ccm N (19°, 754 mm). — 0.0920 g Sbst: 0.1586 g 
C0 2 , 0.0585 g H 2 0. 

QtHitOjNü. Ber. C 47.44, H 7.00, N 13.89. 
Gel.- » 47.01, »7.06, » 13.93. 

Die 1.4-Diamino-hexahydro-terephthalsäure bildet ein in 
Wasser, Alkohol, Äther und anderen neutralen organischen Solvenzien 
.unlösliches Ery stallpul ver, das ohne Veränderung bis auf 295° und 
höher erhitzt werden kann. In Eisessig ist sie fast unlöslich, leicht 
löslich hingegen in Mineralsäuren, in Ätzkali, Ätznatron und in wäß- 
rigem Ammoniak, aus welch letzterem sie bequem umkrystallisiert 
wird. Ein Platinchloriddoppelsalz konnte nicht erhalten werden; an 
seiner Stelle schied' sich stets nur das schön krystallisierende Chlor- 
hydrat der Diaminosäure aus. 

Aus den Mutterlaugen der umkrystallisierten Diaminosäure gelang es ein- 
mal, ca. 0.2 g einer anderen, leicht in Wasser löslichen und von Semicar- 
bazidchlorhydrat fällbaren Säure zu gewinnen, welche, ihrem Stickstoffgehalt 

''" 1$6* .. 
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nach zu urteilen, die dum 1 .4-Oyelohexandion entsprechende Ketoaminosilurn 
sein könnte. 

0.1370 g Sbst.: ll.TccinN (18°, 751 mm). 

CÄ0(Nl.!,)(n0 2 B). Ber. N 8.91. Gel N 9.74. 

Der Versuch aber, diese vermutlichü Ketomonotuninosäure in grellerer 
Menge darzustellen, ging fehl, da als Hauptprodukt der Einwirkung von 
Cyankalium und Animoniumchlorid auf 1.4-üyclohexandion, unabhängig von 
den angewendeten relativen Mengen der Ingredienzien, stets die oben beschrie- 
bene L4-Diamvnohexahyclrot,erephthalsättre auftrat. 



392. N. Zelinsky und N. Schlesinger: 
Über 1.4-Dioxy-hexahydrQ-terephthalsäure. 

[Aus dem Organischen Laboratorium der Universität Moskau.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Gelegentlich der Darstellung einer Diaminosäure aus 1.4-Cyclo- 

hexandion (s. voranstellende Abhandlung) schien es ups geboten, auch 

die entsprechende, in freiem Zustande bisher unbekannte Dioxysäure 

zu gewinnen. 

Zur Herstellung des Dioxynitrils wurden zu einer wäßrigen 
Lösung von 13.0 g Cyankalium ( 2 /io Mol.) und 10.8 g Oyclohexandion 
(Vio Mol.) langsam, aher ohne Kühlung 20 com rauchender Salzsäure (ca. 
*/io Mol.) gegeben und die nach zwei Tagen von einer geringen Menge 
harziger Substanz abfiltrierte Lösung gründlich mit Äther ausgeschüttelt. 
Der nach Yerdampfen des Äthers hinterbliebene Rückstand wurde 
auf einen Tontelier gebracht, dann zur Analyse aus heißem Wasser 
rasch timkrystallisiert und mit Alkohol und Äther nachge waschen. 
0.1225 g Sbst: 18.3 com N (21°, 757 mm). 

G 6 H 8 (OH) 3 (CN) 2 . Ber. N 1.7.31. Gef. .N 16.93. 
Das so erhaltene Cyaiihydrin ist in reinem Zustande in kalten» 
Wasser schwer löslich, ebenso in Alkohol und Äther, wahrend das 
von Baeyer und Noyes 1 ) in einer etwas anderen Weise dargestellte 
Cyanhydrin in kaltem Wasser schwer löslich war, sehr leicht aber 
von Alkohol und leicht von. Äther aufgenommen wurde. Auch schmolz 
dieses Cyanhydrin unter Zersetzung bei 180°, während das unsrige 
bei 152 — 154°, ebenso unter Zersetzung, schmilzt. 

Das rohe Cyanhydrin wurde mit Äther gewaschen und dann 
verseift. Zu diesem Zwecke wurde es unter sorgfältiger Kühlung 
und in kleinen Portionen in konzentrierte Schwefelsäure eingetragen, 



') Diese Berichte 22, 2176 [1889], 
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«ach 24 Stunden mit 2 Volumen Wasser verdünnt und 1 Stunde lang 
am Rückflußkühler zum Sieden erhitzt, wobei alles raset in Lösung 
ging. Am nächsten Tage hatten sich farblose Nadeln abgeschieden, 
die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus heißem Wasser über 
Schwefelsäure getrocknet wurden. 

0.1302 g Sbst.: Ö.2663 g C0 2 , 0.0699 g H 2 0. 

CsHs(OHMC0 2 R)s. Ber. C 47 01, H 5.93. 
Gef. » 47.40, » 5.97. 

Die Dioxy-hexahydro-terephthalsäure schmilzt unter teil- 
weiser Zersetzung und Sublimation hei 122°, ist schwer löslich in kaltem, 
leicht in heißem Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter 
in warmem. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Bariumsalz mittels Barium- 
carbonat dargestellt; es kristallisiert sehr schön aus heißem Wasser in 
büschelförmig vereinigten Prismen, denen abgeplattete Krystalie beigemengt 
sind, und enthält drei Moleküle Krystallwasser, das nur schwer zu vertreiben 
ist. Analyse des mit Alkohol und Äther gewaschenen, frisch dargestellten 
Bariumsalzes: 

0.2668 g Sbst. verloren bei schließlich bis auf 180° gesteigerter Tempe- 
ratur 0.0369 g und lieferten 0.1577 g Bariumsulfat. 

C6H 8 (OH) s (C0 3 ) s Ba + 3H s O. Ber. B,0 18.73, Ba 34.91. 

Gef. » 13.83, » 34.80. 

Es wäre interessant, die gegenseitigen Beziehungen der von uns 
dargestellten Diamino- und Dioxysäure aus 1.4-Cyclohexandioii 
kennen zu lernen und ihre Zugehörigkeit zur ein- oder far/ns-Reihe zu 
ermitteln, was wir denn auch in nächster Zeit tun wollen. 



898. W. Manchot tuad W. Kampsblnilte: Über die Mn- 
wiFtaatg von Ozon attf metallisches Silber und Quecksilber. 

[Mitteilung aus -dem Chemischen Institut der Universität Würaburg.J . ; !■ 
(Eingegangen am 6. Juni 1907.). 
Als eine charakteristische ■■ Reaktion des Ozons, insbeson- 
dere zur Unterscheidung von Wasserstoffsuperoxyd, wird in allen 
Beschreibungen seine Fähigkeit, blankes Silber zu schwärzen, ange- 
führt, doch ist nirgends etwas Näheres darüber gesagt, wie der Ver- 
steh ausgeführt werden soll ! ), so daß man vermuten möchte, er müsse 
ohne weiteres gelingen. 



*) Ausgenommen die Verwendung von flüssigem Ozon von H. Erdmann, 
diese Berichte 37, 4741 [1904]. 
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Hält man jedoch ein Silberstück an die Mündung einer Sie mens - 
seien OzoBi-öhre, so bekommt man bei trocknem Ozon meist keine 
sofortige Schwärzung, allenfalls nach einiger Zeit ein paar undeutliche 
schwarze Flecken. Mit feuchtem Silber gelingt der Versuch zwar ge- 
wöhnlich etwas leichter, aber die Eeaktion ist immer noch wenig 
charakteristisch und unsicher. Sie gilt deshalb wohl vielfach als eine 
solche, welche sich zur Demonstration nicht besonders eignet 1 ). 

Gelegentlich eines Yorlesungsversuch.es machte ich die Beob- 
achtung, daß die Schwärzung sich sehr leicht demonstrieren läßt, 
wenn man das Silber erhitzt. Man braucht es nur kurze Zeit etwa bis 
zur kaum beginnenden Rotglut in die Flamme zu halten und dann vor 
die Mündung der Ozonröhre zu bringen, so zeigen sich beim Abkühlen 
nach wenigen Sekunden schwarze Flecken, die bei weiterem Erkalten, 
immer größer werden, und man kann in kürzester Zeit eine Silber- 
schale vollständig mit den schönen blauen Anlauffarben überziehen, 
bis bei einer Temperatur, welche erheblich über Zimmertemperatur 
liegt, die Eeaktion undeutlich und schließlich unmerklich wird. 

Über diesen Einfluß der Hitze liegen, wie es scheint, keine Ver- 
suche vor, vielleicht standen ihnen die älteren Angaben über die Zer- 
störung des Ozons durch Hitze im "Wege. 

Wir haben deshalb einige Versuche angestellt, nm die Tempe- 
raturwirkung genauer festzulegen. 

Die Versuchsanordnimg war folgende: 

"Wir kochten in einem . Rohr aus chemisch reinem Silber von 
etwa 30 cm Länge und 3 Vs cm Durchmesser unter Rückfluß Flüssig- 
keiten von bekanntem Siedepunkt oder Gemische von solchen. Das 
Thermometer hing im Dampf der Flüssigkeit, und man probierte an 
der Stelle von außen, wo sich innen die Kugel des Thermometers 
befand. 

Das Ozon wurde mittels einer Siemens-Röhre erzeugt. Man 
probierte bei stets gleicher Volt- und Aniperezabl, sowie gleicher Liter- 
geschwindigkeit des Sauerstoffstroms zunächst, ob beim Daraufleiten 
und sofortigen Wegnehmen des Ozonstroms eine Veränderung des 
Silbers zu bemerken war. War dies nicht der Fall, so ließ man 
etwas länger, einige Sekunden oder Minuten, einwirken. 

Bei einer anderen Reihe von Versuchen bestimmte man die be- 
nutzte Ozonkonzentration in jedem einzelnen Falle. 

Dies ließ sich sehr leicht in der Weise ausfuhren, daß man das 
Ojionrohr mit einer Gasbürette (Nitrometer von 100 cem Inhalt 
zwischen den Hähnen) verband und beim Austritt des Gases aus 

J ) vergl. Arnold und Mentzel, diese Berichte 35, 1328 [1902]. 
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letzterer mit dem Silber probierte. Hierauf wurde die Bürette ge- 
schlossen und der Ozongehalt jodometriseh ! ) bestimmt. Die folgenden 
Angaben beziehen sich auf eine Ozonkonzentration von ca. 0.2 Volum- 
prozenten (4 Volt, 3 /i Ampere, 1 1 trockner Sauerstoff in 4 Minuten): 
Bei 100° sah man nach 1 h Minute einen milchweißen Anflug mit 
schwachem goldgelbem Kern auftreten, der leicht abwischbar war, bei 
132° (Amylalkohol) nach einigen Sekunden einen sehr schwachen, 
'weißlichgelben Anflug, der nur sehr langsam deutlicher wurde. Bei 
154° (Anisol) bemerkte man nach einer Minute das Auftreten eines 
"■dunklen bläulichen bis stahlblauen Anhauchs, der bei 185° (Anilin) in 
noch kürzerer Zeit deutlicher wurde. Bei 197° (o-Toluidin) erscheint 
nach wenigen Sekunden ein deutlicher goldgelber Anflug, der durch 
braun und violett hindurch schließlich stahlblau wird. Bei 215° 
'(Menthol) treten diese schönen Anlauffarben noch stärker auf; eine 
weitere Zunahme wurde gegen 230° hin beobachtet und bei' 237° 
(Cbinolin) endlich momentanes Auftreten eines ausgedehnten, intensiv 
stahlblauen Fleckens mit violetten Bändern. Das prachtvolle Farben- 
spiel dieser schönen Reaktion ist bei 220 — 240° am besten wahrzu- 
nehmen. Bei 265° (Pkenylessigsäure) treten die Anlauffarben mehr 
zurück, der stahlblaue Anflug verblaßt rasch. Die Wirkung nimmt 
•deutlich ab und noch mehr hei 277° und 305° (Diphenylamm), wo 
•der erste goldbraune Anflug und die irisierenden Färbungen viel 
weniger hervortreten, indem die stahlblauen Flecken rasch schwarz 
werden und /nach Unterbrechen des Ozonstroms in kurzer Zeit ver- 
schwinden^falls man nicht rasch abkühlt (s. unten). Bei 348° (An- 
thrace/^Äät man sofort einen, dunkel- bis schwarzblauen Flecken. 
Bei /jBj(ff* (Beten) dauerte es bereits V* Minute, bis man eine schwache 
Fjrfung erzielen konnte, die sogleich schieferschwarz war und in 
enigen Minuten verschwand. 

Für noch höhere Temperaturen diente das silberne Rohr als Luft- 
bad, wobei es zum größten Teil mit Asbest umwickelt war und nur 
■eine schmale Zone, an welche innen das Thermometer anstieß, zum 
Probieren freiblieb. Bei 415° war die Reaktion bereits äußerst 
schwach, bei 435° waren noch sehr undeutliche Spuren bemerkbar, und 
bei 450° war keine Veränderung mehr zu erkennen. Daß in Über- 
einstimmung damit die Reaktion erst beträchtlich unterhalb der 
schwachen Rotglut beginnt, wurde schon oben erwähnt. Der Voll- 
ständigkeit halber haben wir noch festgestellt, daß geschmolzenes 
Silber bis zum Erstarrungspunkt hin keinerlei Reaktion zeigte. 



l ) Ladehburg und Quasig, diese Berichte 34, 1184 [1901]. 
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Diese Versuche wurden mit sorgfältig getrockneten) Ozon aus- 
geführt. In den Handbüchern heißt es dagegen; »vollständig trockne« 
Ozon oxydiert nicht trockn.es Silber« 1 ). 

Mit feuchtem Ozon erhielten wir bei diesem Verfahren die 
gleichen Resultate. 

Die Reaktion ist also am deutlichsten um 240° herum. 
Oberhalb dieser Temperatur nimmt die Gesamtwirkung durch schnellere 
Zersetzung des Oxyds wieder ab. In allen Fällen verblassen die 
Färbungen, wenn nach dem Aufhören des Ozonstroms weiter erhitzt 
wird. 

Mit stärkerer Ozonkonzentration hat man bei den einzelnen Tem- 
peraturen, entsprechend stärkere 'Wirkungen. Die angegebene schwache 
Konzentration wurde deshalb gewählt, weil sich mit dieser die Ab- 
stufung in der Wirkimg verschiedener Hitzegrade gut erkennen läßt. 

Alle diese Angaben gelten nur, wenn die Oberfläche des Silbers 
vollständig rein ist. Außer häufiger Behandlung mit Benzol, um 
etwaiges Fett zu entfernen, wurde das Bohr vor jedem Versuch mit 
reinem, feuchtem Sand abgerieben, abgespült und mit einem reinen Tuch 
abgewischt, und zwar haben wir in diesem Verfahren das einzige Mittel 
gefunden, um eine gleichmäßige Beschaffenheit der Metalloberfläclie 
zu erreichen. 

Bei anderer Präparierung beobachteten wir starke Abweichungen, 
welche uns zunächst rätselhaft waren. Als z. B. das Silber mit 
Schmirgelpapier abgerieben war, bekam man bereits in der Kälte 
augenblicklich eine sehr starke Wirkung. Eine mit Sa. '^tersäure 
frisch angeätzte, sorgfältig abgespülte und getrocknete Silberplaiv .zeigte 
die gleiche Eigentümlichkeit. 

Es gelang uns indessen, die Ursache dieser auffallenden Erschei- 
nung zu finden. Sie besteht darin, daß eine große Anzahl von 
Stoffen, wenn sie auch nur in äußerst geringer Menge der 
Oberfläche des Silbers anhaften, selbst bei sehr verdünntem 
Ozon augenblickliche Schwärzung in der Kälte herbei- 
führen. 

Als besonders wirksam hat sich in erster Linie das Eisenoxyd 
erwiesen. Hierauf beruht die überraschende Wirkung von eisen- 
haltigem Olas- und Schmirgelpapier, im Gegensatz zu dem bei den 
vorerwähnten Versuchen benutzten feinen Sand, der sich als eisenfrei 
erwies und deshalb allein die Möglichkeit gab, stets die gleichen Er- 
scheinungen zu reproduzieren. 



! ) Vergl. die Handbücher von Dammer, Gmelin-Kraut, Moissau. 
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Sehr stark wirken ferner 1 ): Silber-, Kobalt-, Nickel-, Chromoxyd, 
(Tmnndioxyd, Mennige — diese ohne merklich dunkler zu werden — , 
'Vanaxlinpeutoxyd, Manganoxyd, Kupfer-, Thor- und Geroxyd (geglühte 
reine Oxalate), Titandioxyd, Wolframsäure, Uraaoxyd, weniger stark 
Molybdän-, Quecksilber-, Calcium- und Bariumoxyd, endlich schwach 
auch Ätznatron, welches letztere aber wegen seiner Weichheit schlecht 
haftet. Mit Jod und Schwefel konnten wir keine Wirkung beobachten.. 

Sehr wirksam sind auch fein, verteiltes Ruthenium, Palladium und 
namentlich Platin. 

.Es wirken also besonders solche Substanzen, welche auch sonst 
als katalytische Sauerstoffüberträger bekannt sind 2 ), und ihre Zahl läßt 
sich wohl leicht noch vermehren. 

Noch auffallender sind die Erscheinungen, welche bei den fol- 
genden Versuchen beobachtet wurden. 

Reines, in der Kälte nicht reagierendes Silber wurde in der Hitze 
mit Ozon vollständig geschwärzt. Darauf wurde die Färbung durch 
Erhitzen bis zur Eotglut vertrieben, abgekühlt und das scheinbar rein 
metallische Silber in der Kälte wiederum dem Ozonstrom ausgesetzt... 
Es tritt augenblicklich äußerst starke Schwärzung gleichmäßig- auf der* 
ganzen Oberfläche ein, welche sehr rasch schön blau wird. Durch 
., energisches Abreiben mit reinem Sand kann man diese Reaktions- 
fähigkeit dem Metall wieder nehmen. Wir schließen hieraus, daß 
äußerst geringe Mengen von Oxyd trotz dem Glühen auf dem Metall 
zurückbleiben'' 1 ) und wie direkt aufgetragenes Silberoxyd (s. oben) die 
lieaktion^lierbeiführen. In der Tat gelingt es, mit dem durch Ozon 
in derjfitze entstehenden Oxyd, wenn man es abreibt und auf eine 
reinj^ilberfläche aufträgt, dieselbe Wirkung zu erzielen. 
^ Wir erklären uns hierdurch auch die eigentümliche, oben schon 
Erwähnte Wirkung der Salpetersäure. Eine Süberplatte, welche mehrere 
Stunden in verdünnter Salpetersäure gelegen hatte, so daß eine beträcht- ■ 
liehe Schicht von ihrer Oberfläche abgelöst war, reagierte nach dem 
Abspülen und Trocknen schon in der Kälte sehr stark. Erhitzt man 
ein Stück von dieser rein metallisch aussehenden Platte, welches dem 
Ozon nicht ausgesetzt war, bis zur Eotglut, so sieht man gelbliche- 
Flecken darauf herumwandern, und nach dem Erkalten reagiert auch 
dieses Stück noch glatt mit Ozon. Selbst als bis zum Schmelzen der 

') Alle folgenden Versuche sind mit trocknem Ozon ausgeführt. 

s ) Schönbein hat bereits beobachtet, daß viele Metalloxyde katalytische 
Zersetzung des Ozons : bewirken. 

») Das Verhalten polierter Flächen ist das gleiche, auch gegenüber 
mechanisch aufgetragenen Katalysatoren, natürlich haften diese an der glatten. 
'■ Fläche weniger gut. . ' .. 
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■beiden Oberflächen einer solchen Platte erhitzt wurde, erhielt mau 
auch auf den glatt gewordenen Teilen der Oberfläche in der Kalt« 
; augenblickliche Reaktion. Erst nach energischem Abreiben mit Sand 
war die Reaktionsfähigkeit verschwunden. 

Analog verhält sich Silber, welches mit konzentrierter Schwefel- 
säure bis zur beginnenden Gasentwicklung erhitzt war und zwar 
nicht nur, wenn es hierbei grau geworden ist, sondern auch, wenn es 
.sein metallisch weißes Aussehen bewahrt hat. 

Indessen ist hier noch eine Beobachtung zu erwähnen, nach wel- 
•cher es zweifelhaft erscheinen könnte, ob es genügt, das oben erwähnte 
Yerhalten des Silbers in der Kälte, wenn es mit Ozon oder Salpeter- 
säure vorbehandelt war, durch Zurückbleiben von Silberoxyd zu er- 
klären. Merkwürdigerweise läßt nämlich bei derartigen Platten nach 
-einigen Stunden die Reaktionsfähigkeit ganz erheblich nach, wie man 
erkennt, wenn man zuerst ihre ganze Oberfläche möglichst gleichmäßig 
In der angegebenen Weise präpariert, darauf einen Teil sofort mit 
Ozon (in der Kälte) behandelt und den anderen Teil erst einige Stunden 
• später 1 ). Doch könnte dies daher rühren, daß der Kontakt zwischen 
Oxyd und Metall sich allmählich lockert, etwa infolge von Teniperatur- 
■einflüssen. Letztere Vermutung seheint eine Bestätigung in der wei- 
teren Beobachtung zu finden, daß auch eine mit Metalloxyden einge- 
riebene Oberfläche ihr Reaktionsvermögen allmählich verliert. 

Da die Reaktion des Silbers mit Ozon sowohl durclj Erwärmen 
wie durch Sauerstoffüberträger sehr erleichtert wird, ist vonVvornherein 
wahrscheinlich, daß sie auch bei gewöhnlicher Temperatur- sichtbar 
werden muß, wenn das Ozon nur genügend konzentriert ist ui^d ge- 
nügend lange einwirkt. Indessen ist schwer festzustellen, wanndie.se 
Bedingungen erfüllt sind, da ja die beschriebene Wirkung von Ter--, 
unreinigungen offenbar um so merklicher werden muß, je stärker das 
Ozon äst. Absolute Reinheit der Oberfläche aber dürfte wohl kaum 
zu erreichen sein.. Mit dem stärksten Ozon, welches uns bisher zur 
Verfügung stand (3.5-proz.), war bei 20° nach 15 Minuten noch keine 
Veränderung der Oberfläche eingetreten. Hierbei befand sich das 
-Silber in einem Glasrohr, durch welches das Ozon hindurch geleitet 
wurde. Erst nach 40 Minuten waren die ersten schwachen Anzeichen 
•einer Oxydation gerade erkennbar, doch behaupten wir keineswegs, 
bei diesem Versuche bereits mit der größten erreichbaren Reinheit 
der Silberfläche operiert zu haben. 



J ) Es versteht sich, von selbst, daß die betreffenden Flächen nicht mit 
Fingern berührt und vor Staub geschützt waren. 



2897 



Die in der Kälte entstehenden Färbungen gehen sehr rasch von 
schwarz in ein schönes Blau über, welches dann schnell verblaßt 1 ). 
Erhitzt man solche blaue Flecken, so werden sie schwarz. Oberhalb 
von etwa 300° erhielt man überhaupt nur blauschwarze bis schwarze 
Flecken. Diese in der Hitze erzeugten Färbungen, sowohl die schwarzen 
wie die blauen (240°), sind nach raschem Abkühlen viel beständiger 
als die in der Kälte entstandenen. Es läßt sich aus diesen Farben- 
änderungen schwer etwas Bestimmtes schließen, da sie wohl sehr von 
der Schichtdicke abhängen, doch weist die größere Beständigkeit der 
in der Hitze gebildeten Flecken auf die Möglichkeit hin, daß hier durch 
Umlagerung oder Zersetzung ein anderes Oxyd entsteht wie in der 
Kälte. 

Quecksilber verhält sich gegen Ozon in der Hitze dem Silber 
analog. Die Beobachtungen wurden so ausgeführt, daß man Queck- 
silber in kleinen Reagensröhren im Flüssigkeitsbad erhitzte und bei 
einer bestimmten Temperatur das Ozon darauf leitete. 

Die folgenden Angaben beziehen sich auf 1.5-prozentiges trocknes 
Ozon (1 1 in 30 Minuten, 3 U Ampere, 4 Volt). Für stärkere oder 
schwächere Konzentrationen sind sie natürlich entsprechend zu modi- 
fizieren. 

Bei- gewöhnlicher Temperatur beobachtet man bekanntlich, daß 
das Quecksilber deformiert wird, an der Oberfläche gerinnt und an 
den Glaswänden haftet. Merkwürdigerweise verschwindet diese Er- 
scheinung nach Entfernung des Ozons in kurzer Zeit, indem das Metall bis 
auf einen meist geringen Rest wieder zusammenläuft. Bei ca. 55° be- 
merkte man braune Anflüge, welche gegen 100° hin deutlicher wurden 
und bei 115° sofort auftraten. Bei 120° beobachtete man oberhalb der 
Flüssigkeit momentanes Auftreten von schwachen braunen Dämpfen, die 
bei den weiteren, von 10° zu 10° ausgeführten Versuchen immer inten- 
siver werden. . Bei 140° beobachtet man neben der braunen Färbung 
blaue Anlauffarben, ähnlich wie beim Silber. Bei 160°, noch mehr bei 
170°, füllt sich das Röhrchen sofort mit dicken braunen Dämpfen und 
die Oberfläche wird momentan stahlblau. Dies ist die Temperatur 
der stärksten Einwirkung. Bei 180° ist die Wirkung noch stark, 
beginnt aber deutlich abzunehmen. Letzteres wird bei 190° noch 
deutlicher, und die Flecken verschwinden beim Wegnehmen des Ozons 
noch rascher als vorher. Bei 200° ist auch die Braunfärbung der 
Dämpfe bereits schwächer, die Oberfläche wird zwar momentan, aber 
weniger intensiv verändert. 

Da die braunen Dämpfe jedenfalls eine etwas niedrigere Tempe- 
ratur haben als die Metalloberfläche und die Beobachtung erschweren, 



J ) So auch Erdmann a. a. O. 
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wurde weiterhin mit einein mit Quecksilber gefüllten offenen. Tiegel, 
in welchen das Thermometer eintauchte, operiert. Hierbei tonnte 
in;m bei -238° noch einen gelbbraunen Anflug auf der Oberfläche des 
Metalls wahrnehmen, der aber momentan verschwand. Bei 250° end- 
lich war keine Einwirkung auf dem blanken Spiegel des Metalls zu 
erkennen. Die oberhalb der Flüssigkeit immer noch auftretenden 
braunen Dämpfe erschweren eine genaue Beobachtung. 

Man beobachtet also beim Quecksilber wie beim Silber erst zu- 
nehmende, dann wieder abnehmende und schließlich verschwindende 
Wirkung des Ozons, nur daß das Temperaturintervall, in dem dies 
stattfindet, nach unten hin verschoben ist. 

Auch hier weisen die Erscheinungen darauf hin, daß eine rasche 
Zersetzung des primären Produkts eintritt, denn in dem entstehenden 
braungelben Quecksilberoxyd konnten wir Superoxyd bisher nicht mit 
Sicherheit nachweisen, andererseits aber wird die Einwirkung des 
Ozon* bereits bei einer Temperatur verschwindend, welche weit unter- 
halb der Temperatur völliger Zersetzung des Quecksilberoxyds liegt. 
Hieraus darf man schließen, daß das Quecksilberoxyd sekundäres 
Produkt ist und die Bildung des primären Produkts oberhalb 1250° 
versehwindet. 

Mit dem weiteren Studium der Oxydationsprozesse und dem Ver- 
halten anderer Metalle sind wir beschäftigt. Auch haben wir be- 
gonnen, mit stärkerem Ozon zu operieren, wie es nach^Harries und 
nach Jannasch jetzt zugänglich ist. 



394. W. Herz und Bruno Mylius: 
Die Geschwindigkeit der Addition von Jod an Allylalkohol. 

(Eingegangen am 6. Juni 1907.) 
Vor kurzem haben wir die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
Brom und Zimtsäure studiert J ). In Fortführung dieser Versuche haben 
wir jetzt die Addition von Halogen au Allylalkohol zum Gegenstand 
unserer Untersuchungen gewählt. Die Vereinigung von Brom mit 
Allylalkohol ä ) geht so schnell, daß es nicht möglich ist, sie messend 
zu verfolgen, dagegen gelingt die Messung bei der Anlagerung von 
•Tod 3 ). Die zwischen beiden. Stoffen sich abspielende Reaktion ent- 

') Biese Berichte 39, 3816 [1906]. 

-) Markownikoff, Z. Chem. 1864, 68; Tollens, Ann. d. Cham. 156, 
26(5: Fink, Monats», für (Jhem. 1887, 561. 

*) H übner und Lellmann, diese Berichte 13, 460 [1880] ; 14, 207 [1881]. 
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spricht unter den von uns gewählten Versuchsbedingungen der 
Gleichung: 

CH» : OH . OH-, . OH +• J 2 = CIL J . CHJ . CH 3 . OH. 

Diese Umsetzung führt wie alle derartige Reaktionen zu einem 
Gleichgewicht 1 ), das aber hier so weit nach der Seite der Dijodpropyl- 
alkoholbildung verschoben ist, daß man praktisch die Jodaddition als 
bis zu Ende gehend ansehen kann. 

Der zu den Versuchen benutzte Allylalkohol wurde von Kahl- 
baum bezogen und zweimal 3 Stunden über gebranntem Kalk und ein- 
mal über metallischem Calcium am Rückflußkühler erhitzt, bis sich der 
Siedepunkt nicht mehr änderte, der hei 747.1 mm Druck 94.5 — 95.5" 
betrug. Das spez. Gewicht dj 5 wurde zu 0.8491 gefunden. Das ver- 
wendete Jod war reiu.es Kahlbaumsches resublimiertes Jod, das noch 
einmal mit Jodkalijfiri und dann einmal allein sublimiert und darauf 
im Exsiccator mehrere Tage getrocknet wurde. Als Lösungsmittel 
dienten die rjfnsten Kahlbaumschen Präparate von Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff,- sie wurden über Chlor- 
«alcium getrocknet und unmittelbar vordem Gebrauch abdestilliert. 

Während 1 * wir früher bei unseren Bromadditionsversuchen in zu- 
geschmolzenen ■ Gefäßen arbeiten mußten, ergab uns hier das Experi- 
ment, daß bei der geringeren Flüchtigkeit des Jods diese \ r orsicht 
unnötig ist. /Die "Versuche wurden also in gut schließenden (hellen) 
Stöpselflaschen bei 25° im Wasserthermostaten ausgeführt. Abgewo- 
gene Mengen von Allylalkohol und .(od wurden getrennt in den Lö- 
sungsmitteln gelöst und zusammengegossen, worauf nach bestimmten 
Zeiten- - ' die verbrauchten Jodmengen mit titrierter Natriumthiosulfat- 
lö&iing gemessen wurden. Der Endpunkt der Titration ist durch 
jjjxärkelSsung gut ku erkennen; ganz allmählich findet eine Nach- 

* bläuung statt. 

* Entsprechend der obigen Umsetzungsgleichung handelt es sich 
um eine bimolekulare Reaktion, der die Gleichung 

p t = K(A-x)(B-x) 

oder nach Integration unter Berücksichtigung, daß für t = auch 
x = ist, 

1 , , B(A— x) 

, , y - p ; log nat -p— ( — const. 

t(A — B) ° A(B— x) 

zukommt. Bei der Ausrechnung haben wir an Stelle der natürlichen 
Logarithmen die Briggschen Logarithmen benutzt. 



') Bauer, Journ. für prakt. Clwm. [2] 72, 201 : diese Berichte 40, 918 [1907]. 
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In den folgenden Tabellen bedeuten A die Millimolmenge Allyl- 
alkohol und B die Millimolmenge Js in 20 com Lösung, t die Zeiten 
in Stunden, x die umgesetzten Mülimolmengen und K die Konstanten. 



Yersuche in Chloroform-Lösung. 

Tabelle 1. Tabelle 2. 

A = 4.865. B = 0.6279. A = 2.983. B = 0.6847" 



t 



K 



9 


0.1312 


2.G • 


10 


21 


0.2962 


3.1 


» 


26 


0.3323 


: 2.9 


» 


32 


0.3890 


'3.2 


» 


40 


0.3988 


2.7 


» 


53 


0.4780 


2.9 


» 



t 


i 


K 


16 


0.1598 


2.5-10- s 


25 


0.2789 


3.2 » 


31 


0.2910 


2.7 » 


44 


0.3379 


2.4 » 


70 


0.4691 


2.7 » 



Die Konstanz der unter K stehenden "Werte zeigt äie Gültigkeit 
der bimolekularen Reaktionsgleichung an. Die K-Werf^e sind auch, 
■wie die Theorie verlangt, von den Anfangskonzentratione?h unabhängig. 
Diese Regelmäßigkeit gilt aber nur so lange, als die ^Konzentration 
des Alkohols .■wesentlich höher als die des Jods ist. ; 



Tabelle 3. 
A = 1.0315. B = 0.5344. 



Tabelle 4. 



t 


X 


K 


. 46 


0.2098 


5.2 • 10- 3 


120 


0.3563 


4.9 » 


144 


0.3835 


4.9 » 


214.5 


0.4005 


3.6 » 


312 


0.4206 


2.8 » 



A = 0.5945. B = 0.5344! 



5* 



t 


X 


K 


38.5 


0.0945 


4.0- 10-* 


72 


0.1638 


4.4 » 


102 


0.1980 


3.9 » 


141.5 


0.2311 


3.8 » 


196 


0.2450 


3.0 » 


270 


0.2831 


2.9 » 


338 


0.3078 


2.8 » 



In diesen beiden Fällen, wo die Konzentration des Alkohols nur 
doppelt oder eben so groß wie die des Jods ist, können nur die- 
ersten unter K stehenden "Werte als Konstanten bezeichnet werden;, 
später erscheint stets ein fallender Gang. Es muß also während der 
langen Tersuchsdauern bei diesen geringeren Konzentrationen eine' 
anhaltende Ursache vorhanden , sein, welche die Reaktionsgeschwindig- 
keit verlangsamt. 
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Versuche in Schwefelkohlenstoff-Lösung. 

Tabelle 5. Tabelle 6. 

A = 4.411. B = 0.539. A = 2.481. B = 0.539. 



t 


X 


K 


7 


0.1911 


6.3 • IQ- 3 


9 


0.2479 


7.0 » 


16 


0.3685 


7.6 » 


19 


0.3871 


6.9 » 


26.5 


0.4312 


6.4 » 



t 



K 



20 0.1480 
45.5 j 0.2769 
54.5 : 0.3107 
67.5 : 0.3322 



2.9-10- 
3.0 » 
2.9 » 
2.7 » 



Die K- Werte in Chloroform und Schwefelkohlenstoff stimmen bei' 
den nahezu gleichen Konzentrationen von Tabelle 2 und ' 6" überein ;. 
bei der höheren Konzentration von Tabelle 1 und 5 ist die Geschwin- 
digkeit in Schwefelkohlenstoff größer als im Chloroform. 

Die Konstanten, die theoretisch von den Anfangskonzentrationen 
unabhängig s<&i sollten, sind dies bei den Schwefelkohlenstoifversuchea 
nicht. Beiifi Vergleich von Tabelle 5 und 6, wo die Konzentrationen 
von B gleich sind, während die beiden Werte von A sich annähernd 
wie 2 : 1 verhalten, zeigen die Konstanten beinahe das entsprechende- 
Verhältnis. Diese Erscheinung weist auf eine Komplikation hio, deren 
nähere Beschaffenheit unbekannt ist. Der von uns untersuchte Fall 
ist nicht der erste, bei dem eine solche Schwierigkeit auftritt. Burke- 
und Don. man haben bei der Umsetzung von Alkyljodiden mit Silber- 
nitrat in alkoholischer Lösung ebenfalls einen bimolekularen Keak- 
tionsverlanf feststellen können, bei dem sich in jeder Versuchsreihe- 
Konstanten zeigten, die aber genau wie bei unseren Versucher» 
von den Anfangskonzentrationen abhängig sind. 

Will man also vergleichende Versuche ausführen, so -wird es steta 
empfehlen, gleich konzentrierte Lösungen zu untersuchen. 

Versuch in Tetrachlorkohlenstoff-Lösung. 

Tabelle 7. 
A = 4.375. B = 0.5452. 



t 


X 


K 


4.5 
5 
6 
8 
10 


0.1913 
0.2322 
0.2514 
0.3029 
0.3332 


1.0- 10- 2 
1.1 > 
1.1 » 
1.0 » 
1.0 » 



') Jonra. Chein; Soe. 85, 553. 
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Die Reaktion geht also schneller als io. den entsprechenden Kon- 
zentrationen bei Chloroform (Tabelle i) und bei Schwefelkohlenstoff 
(Tabelle 5). 

Eine große Zahl von Versuchen stellten wir in Lösungsmittel- 
.gemengen au 1 ). 



Versuche in Chloroform -Tetrachlorkohlenstoff -Genie ugen. 



Tabelle 8. 

J . 4 CC1 3 H, S / 4 CCU 
A = 4.422. B= 0.5382. 



3 . 0.0687 ) 4.5 


10 


20 '■ 0.3473 i 5.3 


» 


29 ; 0.4019 ! 4.9 


» 



Tabelle 9. 



Tabelle 10. 



'sC 01 3 H, V 3 C Cl 4 : Vi C Gl, II, ',U Cl, 

A = 4.376. B = 0.6573. A = 4.433. B = 0.5382. 



t 


x K 


10 
28 
30.5 


0.2408 
0.4246 
0.4746 


4.7- 10 ~ 3 
4.8 » 

4.5 » 



t 



21 


i 0.2499 


3.0 


10 - 3 


29 


0.3069 


3.0 


» 


39 


0.3610 


2.9 


» 



Die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit, die in reinem Kohlen - 
stofftetrachlorid hoch ist (Tabelle 7), wird schon durch einen 'verhältnis- 
mäßig kleinen Zusatz "von Chloroform (Tabelle 8) beinahe f)is zur ge- 
ringen Konstanten des Chloroforms (Tabelle 1) herabgedjruckt; das 
Gemenge von "'. . t Chloroform und Vi Tetrachlorkohlenstoff (^Tabelle 10) 
zeigt die Konstante des Chlorofornfe (Tabelle 1); ein Einfluß <ies Tetra- 
chlorkohlenstoffs mit der hohen Konstanten ist nicht mehr \yahrai- 
.nehmen. Dasselbe zeigen die folgenden Tabellen: "\ 



Versuche in Tetrachlorkohlenstoff -Schwefelkohlenstoff-" 1 



Tabelle 11. 



Geniengen. 
Tabelle 12. 



Tabelle 13. 



'/..cs,, a ,,cci. VsCSs, '-«ecu :] !>ca-., ':. t ca.„ 

A = 4.425. B = 0.5302. A= 4.498. 15 = 0.5483. A = 4.471. B = 0.5361. 



t 


f X 

1 


K 


t 


X 


K 


t 


X 


K 


4 


i 0.1249 


8.4 -10-" 


5 


i 
0.19601 8.7 -10-3 


9.66 


0.2602 '6.8 -10 - :i 


e 


: 0.2123 


8.6 » 


7.5 


0.2847 i 7.4 »■ 


11 


0.2852 j 7.1 » 


8 


0.2656 


8.8 » 


11 


0.3312 18.5 » 


21 


0.4091 1 6.9 » 


11 


0.3337 


9.2 » 


23 


0.4356 


7.1 » 


23 


0.4126 


6.8 » 



') Ältere derartige Yersuche siuhe bei Hemptinne und Bekaert, Ztsohr. 
Ifür physikaLChem.'28, 225. 



2903 



Bei den Versuchen in Chloroform-Schwefelkohlenstoff-Gem engen 
wird die Geschwindigkeitskonstante schließlich noch unter die des 
Chloroforms herabgedrückt : 



Tabelle 14. 

ViCCl 3 H, 3 / 4 (JS. 

A = 4.433. B = 0.5341. 



K 



28 0.2940 2.9 -K 
44 ' 0.3577 2.6 > 
53 ; 0.3871 2.9 > 



TabelLe 15. 

VsCClsHjVaOSo 

A== 4.482. B = 0.5483. 

t : ' x ! E 



5 i0.0833 |3.2-10- :i 
11 : 0.1671 13.3 » 
23 ; 0.2837 i 3.2 » 



Tabelle 16. 

tCOVfl, V4GS2 
= 4.419. B = 0.5341. 

: x k 



28 ' 0.2342' 2.1- 
44 0.3141 2.1 
50 ■ 0.3685 i 2.2 
67.5 (1.3773 \ 1.9 



10- 



Daa Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten in den Lüsuugs- 
niittelgernengen ist also sehr individuell und läßt sich am besten durch 
ein Kurvenbild darstellen, "wo auf der Ordinatenaehse die Konstanten 
und au! der Abszissenachse die Zusammensetzungen der Lösungsmittel 
angegeben sind. 

I ist das Schwefel- 
kohlenstoff -Kohlen stoff- 

tetraehlorid-Genienge ; 
der linke Anfangspunkt 
entspricht reinem Sckwe- 
felkohlenstoff, der rechte 
reinem Tetrachlorkoh- 
lenstoff. 

II ist das Chloroforui- 
Kohlenstofftetrachlorid- 
Gemisch; der linke An- 
fangspunkt entspricht 

dem reinen Chloroform, 

der rechte reinem Tetra- 
o 
TO o chlorkohlenstoff. 

III ist das Chloroform- 
Schwefelkohlenstoff-Gemisch; der linke Anfangspunkt entspricht dem 
reinen Chloroform, der rechte dem reinen Schwefelkohlenstoff. 

Für die von uns untersuchten Fälle, bei denen ein größerer 
Überschuß von Allylalkohol verwendet -wurde, kann man noch eine 
andere Keaktionjfgleichung ausrechnen unter der Annahme, daß die 
Konzentration des Alkohols nur verhältnismäßig unbedeutend durch 
d.^/Reaktion geändert wird. Führt man diese Konzentration daher 

^ ,$»~"*te<LD.Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 187 
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als konstant in die Gleichung eiu l ), so ergeben sich, die Beziehungen 
einer scheinbar nionomolekularen Reaktion: 

eis 

dt 

K A = Kj 

dx 



:KA(ß— x) 



dt 



= Ki (B— x) 



und nach der bekannten Integration 

— log nat ^ = h.i . 

t ° B — s 

In den. folgenden Reihen sind für einige der vorhergehenden Ta- 
bellen, wo A erheblich größer als B ist, diese neuen Werte berechnet, 
die wirklich konstant erscheinen (an Stelle der natürlichen wurden die 
Brigg sehen Logarithmen benutzt). 
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Ein Blick auf diese neuen Konstanten der Tabellen 1 und 2 zeigt, 
daß diese Werte von den Anfangskonzentrationen abhängen, was als 
theoretische Folgerung der obigen Gleichung erscheint, in der Kt 
gleich KA gesetzt worden ist, so daß Ki stets mit A (der Anlangs- 
konzentration des Alkohols) variiert. Es ist dies bekanntlich ein 
prinzipieller Unterschied dieser se.heia.bar inonomolekularen Reaktion 
von einer wirklich nionomolekularen, wo die Konstanten in jeder 
Versuchsreihe denselben Wert zeigen müssen. Die K\ -Werte von 
Tabelle 1 und 2 zeigen dasselbe Verhältnis wie die Alkoholkoiizen- 
trationen. 

Breslau, 5. Juni 1907. Chemisches Institut der Universität, 7 , 



') Ostwald, Lehrbuch II, 2, 330 [1896—1902]. S. auch W. 'fifru, 
Ztschr. für Elektrocliem. 11, 409. 
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395. J. Hareusson: Zur Theorie der Verseifuni?. 

(2. Mitteilung.) 

[Aus dem Kgl. Materialprüfungsanst.] 

(Eingegangen am 23. Mai 1907; vorgetragen in der Sitzung vom Terf.) 

Nach, physikalisch-dh.emisch.eii Untersuchungen von Kremann 1 ) 
erfolgt die Verseilung der Fette theoretisch stufenweise, d. h. unter 
intermediärer Bildung von Mono- und Diglyceriden; Kremaan gibt 
aber selbst an, die Verseifungsgesch windigkeiten der einzelnen Aeyl- 
gruppen seien nur so wenig verschieden, daß der Effekt derselbe sei, 
als ob der Ester eines einwertigen Alkohols mit der äquivalenten 
Menge Alkali verseift würde. Dies sei auch der Grund, weshalb es 
B albian o 3 ) mißlang, die Zwischenglieder der Reaktion zu fassen. Lew- 
ko witsch glaubt demgegenüber, durch Bestimmung der Acetylzahlen. 
partiell verseifter Fette die Existenz niederer Glyeeride in den partiell 
verseiften Massen sicher festgestellt und damit bewiesen zu haben, 
daß auch praktisch die Verseifung stufenweise vor sich geht. Die 
von mir gegen die Beweiskraft seiner Versuche angeführten Unter- 
suchungen 3 ) hält Lewkowitsch nicht für stichhaltig und wirft mir 
vor, daß ich den logischen Fehler beginge, partielle Verseifung und 
stufenweise Verseifung zusammenzuwerfen 1 ). Die von. mir gewählten Ver- 
suchsbedingungen sollen im Gegensatz zu den von Lewkowitsch einge- 
haltenen gerade dazu angetan sein, die als Zwischenglieder der Ver- 
seifung auftretenden Mono- und Diglyceride weiter zu zerlegen. 

Die Unterschiede in der Arbeitsweise von Lewkowitsch und 
mir sind nun folgende: 

Lewkowitsch hat einige Pfund Fett oder Öl mit theoretischen 
Mengen wäßriger Alkalilauge, wie in der Seitenindustrie üblich, er- 
hitzt, aus der Mischung in verschiedenen Stadien der Verseifung 
Proben entnommen und' das aus diesen durch Ansäuern mit Salzsäure 
abgeschiedene Fett zur Bestimmung der Säurezahl und Acetylzahl 
verwendet. Bei meinen Versuchen wurden dagegen geringere Mengen, 
50—100 g Ol, mit wechselnden Mengen Lauge gekocht, die Ver- 
seifung wurde bei den einzelnen Versuchen, nicht beim gleichen 
Versuch, in verschiedenen Stadien durch Zusatz von Salzsäure unter- 
brochen. 

Beispielsweise wurde bei Versuch 1 die Unterbrechung vorge- 
nommen, nachdem 30 % gespalten waren, bei Versuch 2 nach Spal- 
tung von 45 % usw. Daß bei meiner Versuchsan Ordnung die Möglich- 



l ) Monatsh. f. Cham. 1906, 607. • 3 ) Diese Berichte 36, 1571 [1903]. 
3 ) Diese Berichte 39, 3466 [1906]. 4 ) Diese Berichte 39, 4095 [1906]. 
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keit einer stufenweisen, d. h. unter Bildung von Mono- uucl Diglyce- 
riden verlaufenden Verseifung ebensowohl vorliegt als bei der von 
Lewko witsch gewählten, liegt hiermit auf der Hand. 

Meine Versuche 5, 6 und 7 sind sogar der Bildung von Mono- 
und Diglyceriden noch günstiger als die Mehrzahl der von Lewko- 
witsch ausgeführten. Es wurden nämlich zur völligen Verseifung (un- 
zureichende Mengen Alkali verwandt, während Lewko witsch meistens 
mit der theoretischen Menge Natron verseifte, jso daß noch genügend 
Alkali zur völligen Verseifung etwa gebildeter niederer Glyceride vor- 
handen war. Übrigens hat auch R, Panto 1 ) seinen Arbeiten über 
die Theorie der Verseifung die von mir gewählte Verseifungsweise als 
besonders günstig für Bildung niederer Glyceride zugrunde gelegt. 

Zu den» Vorwurf, daß ich partielle und stufenweise Verseifung 
zusammengeworfen hätte, ist zu bemerken: Natürlich ist bei meinen 
Versuchen partiell verseift worden. Stufenweise Verseifung ist doch 
nur möglich bei partieller Verseifung, sie kann nur eine Folge der 
letzteren sein. 

Wie daher Lewkowitsch von einein logischen Fehler meinerseits 
sprechen kann, ist unbegreiflich. Ebenso ist die Art und Weise, in 
der Lewkowitsch meinen Versuch 7a (diese Berichte 39, 40!)ß [1Ü0GJ) 
ausgelegt hat, nicht zu rechtfertigen. 

Ich hatte (Versuch 7, S. 3468) 100 g Cottonöl mit 10.8 g Ätz- 
natron in etwa 10-prozentiger Lösung 20 Stunden lang gekocht. Nach 
dieser Zeit war das Alkali verbraucht, es waren etwa 75 °/',> des 
Fettes gespalten. Die verseifte Masse wurde in zwei Teile geteilt. 
Der eine wurde sofort mit Salzsäure angesäuert. Das ausfallende Ol 
ergab die Acetylzahl 22.3. Der zweite Teil der .verseiften Masse 
blieb drei Wochen in offener Schale stehen und wurde, datin erst 
weiter untersucht (Versuch 7a). Die Acetylzahl des durch Ansäuern 
erhaltenen Ols wurde jetzt zu 38.3 gefunden. Da das freie Alkali 
bei dein 20-stfindigen Kochen bereits ganz verbraucht war, konnte die 
Erhöbung der Acetylzahl beim Stehen nicht durch Bildung von Mono- 
und Diglyceriden infolge weiterer Hydrolyse bedingt sein. Dies wurde 
auch noch weiter in folgender Weise bewiesen: Aus einem Teil der 
verseiften, drei Wochen der Ruhe überlassenen Masse wurden nach 
dem Verfahren von Spitz und Honig die Seifen (a) ausgezogen; das 
zurückbleibende Neutralfett wurde acetyliert. In diesem mußten etwaige 
Mono- oder Digiyeeride angereichert sein, die Acetylzahl hätte also : 
beträchtlich höher liegen müssen als die oben gefundene Zahl 38.3 
der Mischung von 25 % Neutralfett und 75°/o freien Fettsäuren. 



■3 Mönatsk. f. Chem. 25, 919. 
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Ermittelt wurde die Acetylzahl in Wirklichkeit zu 33.6, also statt 
beträchtlich höher noch um einige Einheiten niedriger als 38.3.' Eiu 
weiteres Postulat war bei Gegenwart von Mono- und Diglyqeriden, 
daß die aus der Probe abscheidbaren Fettsäuren eine geringe Acetyl- 
z.'ihl hätten, etwa entsprechend der des angewandten Cottonöls 13.2. 
Gefunden wurde aber die Acetylzahl zu 32.8, d. h. fast ebenso hoch 
wie die Acetylzahl des abgeschiedenen Neutralfettes 33.6 und des fett- 
säurehaltigen Öls 38.3. 

Aus dem geschilderten Verhalten habe ich den einzig möglichen 
Schluß gezogen, daß während des dreiwöchigen Stehens gewisse Ver- 
änderungen der Fettsäuren (z. B. Oxydation) eingetreten seien, welche 
die erhöhten Acetylzahlen bedinge«. Es ist ja auch z. B. durch die 
Untersuchungen von Fahrion bekannt, daß trocknende und halb- 
trocknende Öle (ein solches liegt im Cottonöl vor) sowohl als solche 
wie auch nach Überführung in Alkalisalze aus der Luft leicht Sauer- 
stoff aufnehmen. Die beobachtete Erhöhung der Acetylzahlen ist daher 
gar nicht überraschend. 

Jedenfalls zeigt die Versuchsanordnung 7 a unbedingt das Fehlen 
von Mono- und Diglyceriden in der fraglichen Probe. 

Lewkowitsch schreibt mm über meinen Versuch 7a folgendes: 

»Der Versuch 7 a bot einem stuienartigen Verlauf der Verseifung freieren 
Spielraum, und tatsächlich fand Marcusson hier beträchtliche Acetylzahlen. 
Ich würde diesen Versuch als einen hübschen Beweis für die stufenartige Ter- 
seifang ansehen.« 

Lewkowitsch hat sich offenbar nicht die Zeit genommen, die 
Versuchsanordnung von Versuch 7 und 7 a, sowie die erhaltenen 
Zahlen eingehender zu prüfen. Er hat eine hohe Acetylzahl 38.3 ge- 
sehen und aus dieser eilfertig seine falschen Schlüsse gezogen. Wenn 
der Versuch 7 a für stufenweise Verseifung sprechen soll, dann ist es 
allerdings mit den Beweisen für die Lewkowitschsche Anschauung 
schlecht bestellt. 

Um nun auch durch neue Versuche Hrn. Lewkowitsch von der 
Stichhaltigkeit meiner Einwände gegen seine Theorie zu überzeugen, 
habe ich noch zwei Versuchsreihen ausgeführt, bei denen die Ver- 
seifung genau entsprechend dem Vorgehen von Lewkowitsch mit 
mehreren Pfund Cottonöl außerordentlich langsam vorgenommen wurde. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und 2 (S. 2909) zusammengestellt. 
Spalte I in jeder der beiden Tabellen zeigt das allmähliche Ansteigen der 
Säurezahlen, Spalte IV die ermittelten Acetylverseifungszablen, Spalte V 
. die Acetylzahlen. Letztere zeigen zickzackförmiges "Auf- und Absteigen, 
kommen auch in einzelnen Fällen zu einer beträchtlichen Höhe. Das 
Bild ist also ganz dasselbe wie bei den von Lewkowitsch. ausge- 
führten Versuchsreihen. 
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Trotzdem wäre es übereilt, wenn man nach diesem Verhalten ohne 
•weiteres Gegenwart von Mono- oder Diglyceriden in den verseifte» 
Massen als erwiesen ansehen würde; denn Aeetylzahlen können in 
Ölen durch eine ganze Reihe von Körperklassen bedingt werden, 

und zwar: 

1. durch Mono- oder Diglyceride, 

2. durch Oxyfettsäuren, 

S. durch wasserlösliche Fettsäuren, da bei der Acetylzahlbestim- 
mimg außer der beim Verseifen abspaltbaren Essigsäure auch die 
gesamte, in der Probe enthaltene, wasserlösliche Säure als Essigsäure 
in Anrechnung gebracht wird, 

4. durch gewisse Ranzigkeitsprodukte, Aldehyde usw, 
Bevor man aus der Höhe oder aus einem zickzackförnügen Ver- 
lauf von Aeetylzahlen verschiedener Verseifungsstuferi auf Gegenwart 
von Mono- oder Diglyceriden schließt, ist daher festzustellen, ob die 
Aeetylzahlen nicht durch andere Ursachen bedingt sein können. 

Nach Tabelle 1, Spalte V, sind von mir die Aeetylzahlen 28.1, 
18.5, 20:7, 20.8, 11.8, 14.2 festgestellt worden. Um die Ursache des 
eigentümlichen A r erlaufs dieser Zahlen zu ermitteln, habe ich zunächst 
in jedem Falle auch die Acetylzahl der aus den einzelnen Proben 
durch Verseifen mit alkoholischem Kali in bekannter Weise abscheid- 
baren Gesamtfettsäuren bestimmt. 

Die Fettsäuren des ursprünglichen zu den Verseifungsversuchen 
benutzten Cotton'öls hatten die Acetylzahl 18.5, und es war m«fe. 
warten, daß sämtliche Stufen der Verseifung Fettsäuren mit derselben 
Acetylzahl ergeben würden, falls die Anschauung von Lewko witsch 
zutreffend war. 

Tatsächlich wurden aber stark, von 10.4—23.2 schwankende, zick- 
zaekförmig auf- und absteigende Aeetylzahlen der Fettsäuren erhalten. 
(Spalte VII). 

In den Fettsäuren können natürlich keine Mono- oder Diglyce- 
ride mehr enthalten sein. 

Aus dem Befund geht daher klar hervor, daß die grundlegenden 
Annahmen von Lewkowitsch: 

1. hei quadrimolekularer Verseifung müssen in allen Stadien dej> 
Verseifung gleiche Aeetylzahlen gefunden werden, 

2. zickzackförmiges Auf- und Absteigen der Aeetylzahlen partiell 
verseifter Fette beweist Gegenwart von Mono- oder Diglyceriden^ ; 
unrichtig sind. 
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Besonders bemerkenswert ist noch, «laß die Acetyizahlen der Ole 
uinl der Fettsäuren in Spalte V und VII der Tabelle i iu einer Reihe 
Tim Fällen erheblich niedriger lagen, als bei dem ursprünglichen Ol 
(17.3) und dessen Fettsäuren (18.5). Hierdurch erfährt die. Annahm« 
Bitlbianos, daß uater Umständen eine Anreicherung oxysäurehaltiger 
Glyceride und damit Erhöhung der Aeetylzahl eintreten kann, eine 
■wesentliche Stütze. 

"Übrigens hat Lewkowitsch selbst bezüglich des Sinkens der 
Acetyizahlen ganz ähnliche Beobachtungen wie die letztgenannten ge- 
macht. Die Aeetylzahl seines Cottonöls (Tabelle 3 and 4) war zu 
lü.S ermittelt 1 ), die Aeetylzahl der einzelnen Verseifungsstufen ging in 
mehreren. Fällen Ms aul 10 und 12 herab. • Dieses Verhalten ist auch 
Lewkowitsch aufgefallen. Er findet eine nach meinen obigen Ver- 
suchen wohl kaum ausreichende Erklärung darin, daß die Aeetylzahl 
seines Cottonöls erst »etwas geraume Zeit« nach Ausführung der Ver- 
seifungsversuehe bestimmt sei und während des Stehens zugenommen 
haben könnte. 

Sind nun auch die Voraussetzungen von Lewko witsch irrig, 
so war es doch nicht ausgeschlossen, daß neben anderen Faktoren 
Mono- oder Diglyceride den Verlauf der Acetyizahlen beeinflußten. 

Vergleicht man zunächst die Acetyizahlen der Öle, Spalte V, und 
der Fettsäuren, Spalte VII, so ergibt sich folgendes: 

Bei Nr, 3 — 6 der Tabelle 1 liegt die Aeetylzahl der Fettsäuren 
ebenso hoch wie diejenige der Öle, aus denen sie abgeschieden sind, 
mich der zickzackförmige Verlauf ist der gleiche. 

Gegenwart von Mono- oder Diglyceriden ist also gänzlich ausge- 
schlossen. 

Bei Probe 1 und 2 beträgt dagegen die Differenz der Acetyi- 
zahlen zwischen Ol und Fettsäuren 12.4 bezw. 6.1 Einheiten. Hier 
lag also noch die Möglichkeit der Gegenwart niederer Glyceride vor, 
die bei der Überführung des Ols in Fettsäuren natürlich verseift 
werden mußten und so die Erniedrigung der Acetyizahlen der Fett- 
säuren bedingen konnten. Es gab aber noch eine andere Erklärnngs- 
möglichkeit; daß nämlich in den Ölen merkliche Mengen wasserlös- 
licher Fettsäuren in Form von (wasserunlöslichen) Glyceriden enthalten 
waren. Solche löslichen Säuren werden ja, wie bereits oben erwähnt, 
bei der Acetylzahlbestimmung als Essigsäure mit in Rechnung ge- 
zogen, erhöhen also die Aeetylzahl. 

Bestimmt man dagegen die Aeetylzahl der Fettsäuren aus Ölen, 
welche Glyceride löslicher Säuren enthalten, so muß unbedingt die 



J ) Diese Berichte 83, 95 und 96 [1900]. 
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Ai.'etylzahl dieser Säuren erheblich geringer gefunden werden, als die- 
jenige des ursprünglichen Öls, weil bei dem vorgeschriebenen drei- 
maligen Auskochen der acetylierten Säuren mit je Vs Liter Wasser 
zur Entfernung des Essigsäureanhydrids die löslichen Säuren ausge- 
zogen werden. 

Die Bestimmung der löslichen Säuren in Nr. 1 und 2 wurde 
nach Lewkowitsch entsprechend der Acetylzahlbestimmung ausge- 
führt 1 ). Die Sättigungszahl dieser Säuren Arurde bei Probe 1 zu 7.7, 
bei Probe 2 zu 3.3 bestimmt. Im ursprünglichen Ol wurde die Sätti- 
gnngszahl zu 3.7 ermittelt. In Probe 1 hatte also eine Anreicherung 
löslicher Säuren stattgefunden; dies bewies auch schon die Versei- 
i'ungszahl (des nicht acetylierten Öls), welche zu 196.8 bestimmt 
wurde. (Probe "2 Verseif ungszahl nur 193.3 trotz des größeren Ge- 
halts an freien Fettsäuren, welcher höhere Verseifungszahl als bei 
Probe 1 erwarten ließ.) Die gefundenen Sättigungszahlen 7.7 und 3.3 
müssen zu den Acetylzahlen der Fettsäuren 15.7 und 12.4 von Nr. 1 
und 2 hinzugezählt werden, wenn man beurteilen will, inwieweit die 
Acetylzahlen 28.1 und 18.5 der Öle Nr. 1 und 2 für Gegenwart von 
Mono- oder Diglyceriden sprechen. Die Summen 23.4 (Probe 1) und 
15.7 (Probe 2) weichen nur um 4.7 bezw. 2.8 Einheiten von den 
Acetylzahlen der Ole ab. Worauf diese geringen Unterschiede zurück- 
zuführen sind, bedarf noch der Aufklärung; als Beweis für stufenweise 
Verseifung können sie wegen ihrer Geringfügigkeit und aus den oben be- 
reits angeführten Gründen nicht angesehen werden. Bekannt ist, daß 
CottonöF geringfügige Mengen eines aldehydartigen Körpers enthält, 
welcher die Becchische Reaktion (Reduktion von Silbemitrat) bedingt. 
Aldehyde vermögen nun Essigsäureanhydrid unter Bildung von Ace- 
talen zu binden, sind daher bei Beurteilung der Acetylzahlen mit zu 
berücksichtigen. 

Die Versuchsreihe 2, Tabelle 2, ist zur Kontrolle der ersten 
Versuchsreihe ausgeführt worden. Auch hier steigen die Acetylzahlen 
sowohl bei den Ölen wie bei den Fettsäuren ziekzackförmig auf und 
ab, erreichen in einzelnen Fällen eine beträchtliche Höhe, Hegen aber in 
anderen merklich niedriger als die Acetylzahlen des ursprünglichen 
Öls und der aus diesem abgeschiedenen Fettsäuren. Die Summe 
von Acetylzahl der Fettsäuren und Sätrigungszahl der löslichen 
Säuren erreicht bei Nr. 2 — 5, 7 und 8 fast völlig die Acetylzahl der 
Öle, so daß Gegenwart von Mono- oder Digiyceriden in den Ölen aus- 
geschlossen erscheint; bei Nr. 1 beträgt dagegen die Differenz 8.8, bei 
Nr. 6 7.1 Einheiten. Diese unterschiede wären noch aufzuklären. 



') Technologie und Analyse der Öle, Fette und Wachse 1905 ,T, "298., 
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Auffällig Ist jedoch, daß bei Nrt 1 ebenso wie bei .Nr. 1 der Tabelle 1, 
d. h, also bei denjenigen Verseif ungsstadien, welche die höchsten Aee- 
tylzahieii (28) ergaben, die Sättigimgszahl der löslichea Säuren ganz 
besonders groß ist (9.5 bezw. 7.7). Die H ebner- Zahlen, d. h. die- 
jenigen Zahlen, welche den Prozentgebalt an wasserunlöslichen Säuren 
angeben, müssen also entsprechend niedriger liegen. 

Ich komme damit auf den zweiten Teil der Beweisführung von 
Lewkowitsch, die Angabe, daß hohen Acetylzahleii bei seinen par- 
tiell verseiften Fetten niedrige Hehner-Zahlen entsprechen und daher 
beide Zahlen gleichmäßig auf niedere Glyeeride hinweisen. 

Auch dieses Argument ist nicht stichhaltig; daa Abfallen der 
Hehner-Zahlen bei steigenden Acetylzahlen würde sich beispielsweise 
bei obigen Proben leicht durch die Anreicherung wasserlöslicher Säuren 
erklären lassen. 

Übrigens ist bezüglich der Hehner-Zahlen noch auf einen prin- 
zipiellen Fehler der Lewkowitschschen Beweisführung hinzuweisen: 

Zur Bestimmung dieser Zahlen sind nicht etwa die partiell verseiften 
Fette unmittelbar verwandt. Wäre dies der Fall, so könnte man einem Fallen 
der Hehner-Zabl bei steigender Acetylzahl eine gewisse Beweiskraft 
für dieLewkowitschsche Anschauung nicht absprechen, weil ausMono- 
nnd Triglyceride enthaltenden Fetten natürlich geringere Ausbeute an 
Fettsäuren erhalten wird als aus Triglyceriden. In Wirklichkeit hat 
aber Lewkowitsch die Hehner-Zahlen der acetylierten Fette 
bestimmt. Es ist nun ganz selbstverständlich, daß ein Fett mit hoher 
Acetylzahl, das also viel wasserlösliche Essigsäure enthält, unter sonst 
gleichen Umständen geringere Ausbeute an unlöslichen Fettsäuren, 
d. h. eine niedrigere Hehner-Zabl ergibt, als ein Fett mit niedriger 
Acetylzahl. Eine niedrige Hehner-Zabl bestätigt daher nur das Er- 
gebnis der Aeetylzahlbestimmung insofern, als sie den Eintritt von 
Aeetyigruppen in das Molekül anzeigt, beweist aber nicht Gegenwart 
von Mono- oder Triglyceriden. Würde man nämlich ein Fett mit 
hohem Gehalt an Oxysäuren acetylieren und, entsprechend dem Vor- 
gehen von Lewkowitsch, die Hehner-ZaM des acetylierten Pro- 
dukts bestimmen, so würde man ebenfalls eine sehr niedrige H eh n er- 
Zahl erhalten, ohne daß irgend welche Mono- oder Diglyceride zu- 
gegen wären. 

Der von Lewkowitsch aufgestellte Satz: »Die Hehner-Zahlen 
stellen das Spiegelbild der Acetylzahlen dar und beweisen daher die- 
selbe Gesetzmäßigkeit«, ist daher in seinem zweiten Teil unzutreffend. 

Sieht man sich die von Lewkowitsch ermittelten Hehner- und 
Acetylzahlen genauer an, so findet man aber, auch, daß so weitgehende 
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Beziehungen, "wie Lewkowitsch annimmt, zwischen seinen Helmer- 
und Acetylzahlen in -vielen Fällen gar nicht existieren. Bei der -von 
Lewkowitsch herrührenden Tabelle 3 ') (S. 2914) fällt z. B. sehr 
auf, daß Probe 3 mit einer Säurezahl 3.85 (entsprechend etwa 2 °/i> 
freier Säure) und einer Aeetylzahl 13.6, die sehr niedrige Hehner- 
Zahl 93.96 hat, während Probe 9 mit einer Säurezahl 19.41 (ent- 
sprechend etwa 10 °/o freier Säure) und der Aeetylzahl 20.7 die hohe 
Hehner-Zahl 95.56 aufweist. 

Die Verhältnisse liegen hier also gerade umgekehrt, als mich der 
Lewkowitschschen Anschauung anzunehmen wäre. (Die geringe 
Erhöhung des Gehalts an freier Säure — etwa 8 % — kommt für 
die Erhöhung der Hehnerzahl, wie eine einfache Rechnung ergibt, 
nicht wesentlich in Frage.) 

Auch die etwa 2 betragende Differenz der Hehn er -Zahlen von 
Probe 13 und 14 ist außerordentlich auffällig. 

Endlich ist. die Aeetylzahl 38.3 der Probe 15 mit der Hehner- 
Zahl 97.87 im Sinne der Lewkowitsch sehen Anschauung gar nicht 
in Einklang zu bringen. Die Aeetylzahl 38.3 gibt an, daß zur Sätti- 
gung der aus 1 g aeetylierten Fettes abspaltbaren Essigsäure 38.3 mg 
Atzkali erforderlich sind. Da das Molekulargewicht der Essigsäure 
60, dasjenige des Ätzkalis 56.16 ist, berechnet sich aus der Aeetylzahl 
der Gehalt von 1 g der Probe an gebundener Essigsäure zu 40 mg 
= 4 °/ . Daher dürfte die Hehner-Zahl auf keinen Fall höher als !>ß 
gefunden werden. In Wirklichkeit ist sie von Lewkowitsch zu 
97.87, also ganz erheblich höher ermittelt. Das beweist, daß der Re- 
aktionsverlauf ein viel komplizierterer war, als Lewkowitsch annimmt. 
Ganz ähnlich wie bei Probe 15 liegen übrigens die Verhältnisse bei 
Probe 14, sowie bei Probe 9 der von Lewkowitsch gegebenen Ta- 
belle 5 -). Daß die Verwendung der Acetylprodukte zur Bestimmung 
der Hehner-Zahlen leicht zu unrichtigen Schlüssen führen kann, er- 
gibt sich nun noch leicht aus folgender Überlegung: Beim Kochen 
fettsäurehaltiger Öle mit Essigsäureanhydrid bilden sich nach Lew- 
ko witsch s eignen Untersuchungen merkliche Mengen gegen "Wasser 
sehr beständiger Anhydride. Diese werden beim Verseifen mit Kali- 
lauge hydratisiert, die nach Hehn er abgeschiedenen Fettsäuren werden 
als Hydrate gewogen und berechnet, während sie im Ahsgangsprodukt 
als Anhydride vorlagen. So ist es z. T. erklärlich, wenn die Hehner- 
Zahl stellenweise höher gefunden wird, als nach der Aeetylzahl zu 
erwarten wäre. (Vergl. z. B. Probe 15 der Tab. 3). 



') Diese Berichte 38, 95 [1900]. 
3 ) Diese Berichte 38, 96 [1900]. 
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Tabelle 3. Von Lewkowitsch ausgeführte Verseilung voi 
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Nach vorstehenden! haben sich auch bei den neueren, ganz nach 
Lewkovvitsch vorgenommenen Versuchen keine Hinweise auf Gegen- 
wart von Mono- oder Diglyceriden in den verseiften Massen ergeben, 
■dagegen hat sich gezeigt, daß Lewkowitsch von unrichtigen An- 
nahmen ausgegangen ist. Die im Verlauf der Verseifimg von ihm fest- 
gestellten hohen Acetylzahlen dürften teils auf Anreicherung 'wasser- 
löslicher Säuren und oxysäurehaltiger Verbindungen, teils auf Sauer- 
stoffaufnahme aus der Luft zurückzuführen sein. 

Zur Ableitung so weit gehender Schlußfolgerungen, wie sie. Lew- 
is owitsch aus seinen Versuchen gezogen hat, sollte, man füglich nicht 
'Gemische einer ganzen Reihe verschiedener, z. T. unbekannter Körper 
benutzen,- wie sie in den natürlichen Fetten vorliegen, sondern nur 
Individuen wie Tristearin, Tribenzoin. Das erscheint um so mehr 
geboten, als Acetylzahlen nach obigen Ausführungen durch, eine ganze 
Keine verschiedener Körperklassen bedingt werden. Die von Bai - 
'rjiano mit Tribenzoin und von Fanto mit Tristearin ausgerührten 
Tersuche sprechen gegen die Levvko witsch sehe Anschauung. 

Zur völligen Klärung der vorliegenden Frage sollen noch Unter- 
suchungen mit Tristearin ausgeführt werden. Es ist zu erwarten, daß 
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auch bei Einhaltung der für stufenweise Verseifung günstigsten Be- 
dingungen in allen Verseifungsstadien die Aeetylzahl gefunden wir«]. 
Die bisherigen Ergebnisse sind schon veröffentlicht, weil sich auch 
Stritar und Fanto 1 ) mit den Acetvlzahlen unvollkommen verseifter 
Fette beschäftigen wollen. 

Meine Versuche über die enzymatische Fettspaltung und über das 
Vorkommen von Mono- und Diglyeeriden in ranzigen Fetten sind nock 
nicht beendet. Nach Abschluß werde ich Gelegenheit nehmen, auch 
auf die diesbezüglichen Einwände von Lewkowitsch zurückzu- 
kommen, sowie auf die Bedeutung der Angaben von Reimer 2 ) und 
Norman u 3 ), nach denen Dierucein im Gegensatz zu Stohmanns 
und Kerls Erfahrungen J ) nur im rohen ßüböl vorkommt. 



306. Niels Ejerrum: Über Entwässerangsprodtikte 
des Dichloro-chromieMopids 5 ). 

(Eingegangen am 5. Juni 1907.) 

1. Entwässerung bei gewöhnlicher Temperatur. 

Godefroy ), sowie "Werner und G üb sei' 7 ) haben gefunden , da 1,5 
grünes Chromichlorid OrGLj.GHsO beim Trocknen über Schwefel- 
säure im Vakuum zwei Molekeln "W asser verliert , und geben 
an, daß es selbst bei langem Trocknen nicht gelingt, die übrigen 
4 Moleküle Wasser zu entfernen. Als indessen etwas grünes Chromi- 
chlorid -während 4 Monaten über Schwefelsäure im Vakuum von 2 — 4 cm 
gestanden hatte, bemerkte ich, daß es eine violette Farbe an der 
Oberfläche angenommen hatte. Es schien hiernach, als ob ein wenig 
von einem Produkt mit weniger als 4 Molekeln Wasser gebildet 
worden war. 

Um zu untersuchen, ob ein solches Produkt wirklich gebildet 
werden konnte, stellte ich das Chromichlorid über Phosphorpentoxycl 



') Sitznngsber. der Wiener Akademie 1907, Februar. 

3 ) Diese Berichte 40, 256 [1907]. 3 ) Chem.-Ztg. 1907, 211. 

4 ) Muspratt 1891 [3], 650. 

5 ) Gekürzte "Übersetzung eines Teiles einer der Kgl, Dänischen Gesell- 
schaft der Wissenschaften im März 1906 eingelieferten Arbeit. [Kgl. D. Vid, 
Selsk, Skr. [7], 4, 117—121]. Vergl. die Arbeit von J. Olie, Ztschr. für 
anorgan. Ghem. 52, 62 [1907], 

6 ) Gompt. read. 100, 105 [1885]. 
f) Diese Berichte 84, 1579 [1901]. 
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iti ein Vakuum von 1 nun. Nach 20 Tagen war der Stoff durch und 
durch rot geworden. 

Das benutzte Chromichlorid enthielt 19.72% Chrom und 39.94% Chlor. 

CrCI 5 .6H 3 0. Ber. Cr 19.55, Gl 39.90. 
7.624 g hiervon hatten im Laufe yoii 4 Monaten über Schwefelsäure im 
Vakuum von 2— 4 com 1.085 g verloren, d. i. 14/23 %, bor. für 21I 2 
13.52 %. Nach 20 Tagen über Phosphorpentoxyd im Vakuum von 1 mm 
hatte das Salz wieder 0.958 g verloren d. h. i. ganzen 26.80 %, ber. für 4H ä O 
27.04 %. Nach 50 Tagen über Phosphorpentoxyd waren im ganzen 2.347 g 
verloren, d. i. 30.79 %. Die Zusammensetzung des Stoßes mußte hiernach 
Cr C'la . 1.444 H»0 sein. Eine Ckronibestimmung im Präparat gab 28.56% 
Chrom, CrCl 3 . 1.825 I4 2 entsprechend. Nachdem der Stoff einige Monate 
über Phosphorpentoxyd bei gewöhnlichem Druck aufbewahrt worden war, 
worden 28.19% Chrom und 57.19% Chlor gefunden. Hiernach ist das Ver- 
hältnis zwischen Chlor und Chrom: Gl: Cr = 2 990:1. Salzsäure kann also 
nicht entwichen sein. Koch später -wurden gefunden: 27.41 % Chrom, 56.23 % 
Chlor. Also Cl:Cr = 3.016:1. Eine andere Portion grünes Chromichlorid 
(dasselbe Präparat) verlor über Phosphorpentoxyd im Vakuum von unter 1 mm 
im Laufe von einem Tage 14.56%. Nach 20 Tagen war der Verlust 29.85 %, 
<!i-r Znsammensetzung Cr Cl 3 . 1.56 ILO entsprechend. 3 andere Portionen be- 
kamen nach 4Vj Monaten ober Phosphorpentoxyd im Vakuum von 1 mm bis 
1 cm folgende Zusammensetzungen (nach den Gewichtsverlusten berechnet): 
CrCls. 1.475 H 2 0, CrGVl-40 H,,0, CrCl 4 .1.55 H 3 0. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß das grüne Chromichlorid 
C-rChj.4H 3 abgeben kann und dadurch in eine rote Modifika- 
tion, wahrscheinlich mit 1 Va Molekülen Wasser, umgewandelt wird. 
Vielleicht ist das rote Chlorid doch Cr CI3 . 2 H» O ; daß der Ge- 
wichtsverlust größer wird, muß dann dadurch, erklärt werden, daß 
Buch das rote Chlorid, wenn auch nur sehr langsam, "Wasser abgeben 
kann. 

Es ist nach der Koordinationstheorie von Werner sonderbar, 
daß beim Entwässern von grünem Chromichlorid nicht Cr Gl» .3 H3O 
gebildet wird, sondern daß anscheinend die 3. und 4. Moleküle Wasser 
gleichzeitig abgespalten werden. 

Das neue rote Chromichlorid ist überaus zerfließlich. Es gibt 
mit W T asser eine gelbgrüne Lösung, die beim Stehen dieselbe blau- 
violette Farbe wie Lösungen von grünem Chromichlorid annimmt. 
Die elektrische Leitfähigkeit der Lösung ist bei 25" nach Verlauf von 
einer Minute kleiner als die von einer Lösung des grünen. Chromichlorids, 
steigt aber sehr schnell. Daher enthält die Lösung des roten Chlorids 
im ersten Augenblick wahrscheinlich weniger Chlor in Form von 
Chlorionen als eine Lösung von Dichloroehromichlorid. Die Abspaltung 
-des Wassers aus dem Tetrahydrat ist also" von keiner tieiergeiienden 
Änderung in der Konstitution des Salzes begleitet. 
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2. Entwässerung bei höheren Temperaturen. 
Wenn man Chromichloridhydrat in einem Strom, von Chlorwasserstoff 
erhitzt, kann in an, wie schon Berz ei ins angibt, Wasser abspalten, ohne daß 
Salzsäure entweicht. Ich erhitzte 0.374 g grünes. ChromicHoridhexahydrat im 
CMorwasserstöffstrojB und ließ die Temperatur so langsam steigen, daß der 
StoH nicht schmolz oder sinterte. (2 Stdn. bei 50°, 2 Stdn. bei 70°, 2 Stdn. 
bei 100°, 2 Stdn. bei 115°, 2 Stdn. bei 130°, 3 Stdn. bei 155°). In dieser 
Weise wurden 0.237 g eines roten Pulvers gewonnen. Der Gewichtsverlust 
zeigte, daß 5'.' 2 Molekeln Wasser entwichen waren, her. 0.139 g, gef. 0.137 g. 
Eine Analyse stimmte auch auf. diese Zusammensetzung: 

Ber. Cr 31.11, Ol 63.50. 

Gef. » 30.91, » 62.29. 

Iltis Salz wurde bei 0° schnell, anscheinend vollständig mit roter 
Farbe gelöst, nach Verlauf von einer halben Stunde war aber ein 
roter Niederschlag ausgeschieden. Den nächsten Tag war alles wieder 
gelöst. Die Erklärung der Bildung des roten Niederschlags ist viel- 
leicht folgende. Das Chroroichlorid ist bei der Erhitzung in eine 
kolloidale Form übergegangen, die im ersten Augenblick gelöst 
■wird, die aber ausgefällt wird, wenn die Lösung durch die Umwand- 
lung des Chlorids einen gewissen Gehalt von aussalzendem Elektrolyt 
bekommt. Vom Chromisulfat hat Whitney 1 ) schon eine solche kol- 
loidale Form dargestellt. 

Kopenhagen, Cheni. Laboratorium der Universität. 



397. Niels Bjerrum: Über Dichloro-ohromibromid und 
Ditaomo-ehromicMorid. 

(Eingegangen am 5. Juni 1907.) 

Das grüne, krystallinische Chromichloridhydrat, Cr Cls. 6 Ha O, das 
Peligot 5 ) zuerst dargestellt hat, ist bekanntlich nach Untersuchungen 
von Werner und Gubser 3 ) Dichlorotetraquochromichlorid, d. h. es 
ist das Chlorid eines komplexen Radikals, das aus zwei Chloratomen, 
vier "Wassermolekeln und einem Chromatom besteht. Es war nun von 
Interesse, auch andere Salze dieses Radikals zu kennen. Es gelang 
schon Werner und Gubser 2 ), ein schwer lösliches Kobaltidiammin- 
xutrit dieses Radikals zu isolieren, und später sind zwei andere Ver- 



') Ztschr. für physikal, Chem. 20, 59 [1896]. 
3 ) Ann. chym. phys. [3] 12, 528 [1844]. 
3 ) Diese Berichte 34, 1579 [1907]. 
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Landungen dieser Art dargestellt -worden. Pfeiffer 1 ) hat gezeigt, 
daß ein von Weinland und Feige 2 ) dargestelltes grünes Salz, 
CrClä.SbCls.lOHsO, als [CrCls . 4HaO]SbCl 6 . ßH s O aufzufassen ist 
Werner und Huber 3 ) und gleichzeitig mit ihnen auch mir selbst 4 ) ge- 
lang dann die Darstellung eines DichlorotetraquQehroini-hexaquochromi- 
sulfats. Ein Ion von demselben Typus, nur mit Brom statt Chlor, 
ist in dem grünen, krystalliuischen Chromibromidhydrat enthalten. 
Dieses ist nach Werner und Gubser Dibromotetraquochromibromid. 
Ton anderen Dibromotetraquochromisalzen ist nur das Kobaltidi- 
amminnitrit, von Werner und Gubser 5 ) dargestellt, bekannt. 

Durch Arbeiten mit dem DichlorochromicMorid und dem Dibro- 
mochromibromid hatte ich die Eigenschaften dieser Stoffe kennen ge- 
lernt, und nach ihrer verhältnismäßig geringen Löslichkeit in rau- 
chender Halogenvasserstoffsäure und ihrer recht großen Beständigkeit 
in konzentrierter Lösung war es mir wahrscheinlich, daß mit Brom- 
■Wasserstoff aus einer konzentrierten Lösung des Dicbloroehlorids Di- 
chlorobromid, resp. mit Chlorwasserstoff aus Dibroniobromkllüsung das 
Dibroniochlorid sich ausfällen lassen würde. Dies ließ sich auch leicht 
verwirklichen. 

Dibromo-chromichlorid, [Cr(H 3 0).,Br]Cl . 2H a O. 

Zur Darstellung von Dibronioehromichlorid werden 10 g grünes 
Chrornibromid in 12 ccm verdünnter Salzsäure gelöst und mit Chlor- 
wasserstoff unter Kühlen mit kaltem Wasser gefällt. Wenn die 
Flüssigkeit mit Chlorwasserstoff gesättigt worden ist, wird abfiltriert 
und mit rauchender Salzsäure, worin das Salz fast unlöslich ist, ab- 
gespült und nachher mit Aceton säurefrei gewaschen. Durch kurzes 
Trocknen über Schwefelsäure im Yakmun wird das Aceton wegge- 
schafft. Ausbeute ca. 6.8 g, Theorie 7.8 g. 

Zur Analyse des Salzes wurde das Chrom als Hydroxyd gefällt and 
als Oxyd gewogen. Das Halogen wurde mit einem kloinen Überschuß ti- 
trierter Silbernitratlösung ausgefällt, indem die vollständige Fällung des kom- 
plex gebundenen Halogens durch "Obersättigung mit Ammoniak und nachher 
wieder Ansäuern mit Salpetersäure bewirkt wurde. Nach Abfiltrieren im 
Gooch-Tiegel wurde das Gewicht der gefällten Silbersalzo bestimmt und 
dann durch Zurüektitrieren des Silbers im Piltrat die zur Fällung -ver- 
brauchte Silbermenge ermittelt. Aus diesen Daten berechnete ich das Mole- 



! ), Ztsc-hr. f. anorgan. Chem. 36, 349 [1903]. 

=) Diese Berichte 36, 244 [1903]. s ) Diese Berichte 39, 329 [1906]. 

*) Diese'Berichte 39, 1597 [1906]; Kgl. Danske Vid. Gelsk. Skr. [7] 4, 1 
[2SÖ7], 

5 ) Ann. d. Chem. 323, 240 [1902]. 
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kiiiargy wicht des Salzes (3Ag entsprechen einem Moleküle) und das »schein- 
bare« Molekulargewicht der gefällten SHbersalziuischung, und diese Größen 
verglich ieli mit den berechneten. Wenn man sich erinnert, daß das Molekular- 
gewicht der Silbersalze von 143.39 für reines Silberchlorid bis 1ST.89 für 
reines Silberbromid variiert, kann man den Wert dieser indirekten Bestim- 
nmngsiuethode der Halogene beurteilen. 

0.3964 g Sbst. gaben 0.0843 g Chromoxyd, 0.5708 g Silbersalz und ver- 
brauchten 34 6 cem Silberlösmig (0.09517-/».). — 0.3487 g Sbst. gaben 
0.5065 g. Silbersalz und verbrauchten 30.58 ccm Süberlösung (0.09517-«.). 

Cr Mol.-Gew.d. Salzes Mol.-t4e\v.d.Silberhalogenids 
CrBr->C1.6H 2 0. Ber. 14.66°',, 355.G 173.4 

Gef. 14.56%, 361.1,359.5 173.4,174.3. 

Hie Analyse zeigt, daß das Salz die Formel CrBi'aCUiHaO hat. 
Daß das Salz ein Dibroniochlorid ist, also das Brom komplex ge- 
bunden enthält, schließe ich hauptsächlich aus seiner Darstellung aus 
Dibroniobromid und aus seiner Zusammensetzung. Dieser Schluß wird 
durch die Farbe des Salzes bestätigt, welche dieselbe wie die des Di- 
broniobronüds und gelblicher als die des Dichloroehlorkls ist. Die 
Schnelligkeit der Abspaltung des komplex gebundenen Halogens als 
Ion in Wasser und selbst in salpetersaurer Losung, die eine Bestim- 
mung des komplex gebundenen Halogens durch Fällen mit Silber- 
nitrat unmöglich macht, stimmt mit dieser Anschauung aberein, denn 
sie ist von ähnlicher Große, wie die des Dibromobroinids und viel 
größer als die des Diehlororhlorids. 

Dichloro-chromibromid, [Or(H 3 0) l Cls]Br. 
Zar Darstellung von Dichlorobromid löste ich 10 g Biehloroehroini- 
ehlorid in 10 com Wasser und 1 com Bromwasserstoffsäure (spez. Gewicht 
1.68) und sättigte die Lösung unter Kühlen in Eiswasser mit Bromwasserstoff 
(im Laufe von 15 Minuten). Danach wurde der Niederschlag im Neubauer» 
: Tiegel von der rotbraunen Mutterlauge abfiltriert, dreimal mit eisgekühlter, 
rauchender Bromwasserstoifsäure, dreimal mit brom wasserstoffgesättigtem 
Äther und zuletzt mit wasserfreiem Äther gewaschen. Das Produkt wurde 
im Vakuum über Schwefelsäure und Natronkalk auf eine Tonplatte hingestellt 
und aufbewahrt. Ausbeute 6.09, Theorie 10.39. 

Das gewonnene Salz ist ein grünes, kristallinisches Pulver von 
der Farbe des Dichlorochromiehlorids. Es ist sehr zerfließlich und 
in Alkohol, Aceton, in rauchender Broimvasserstoffsäure, ja selbst 
in einer Mischung von gleichen Volumen Äther und rauchender Brom- 
wässerstoff säure löslich . 

0.3434 g Sbst. verbrauchten 39.37 cem Silberlösnng (0.09517-».) und 
gaben 0.5901 g Silberhalogenid. — O.2S10 g Sbst. verbrauchten 32.20 com 
Silberlösung (0.09517-».). 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 188 
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Mol.-Gew. des Salzes Mol.-Gew. des Silfaerhalogenids 

CVC'lsBr.iHsO. Ber. 274.9 157.5 

Gef. 275.1, 275.0, 157.9 

1. 291.2 164.1 

II. 281.3 159.7 

In der Tabelle habe ich unten in, den Reihen I und II die "Werte 
angeführt, die in Präparaten gefunden wurden, die bei dem ersten 
und zweiten Versuch zur Darstellung des Salzes resultierten. Diese 
Präparate waren nicht resp. nur einmal mit rauchender Bronnvasser- 
stoff säure gewaschen. Diese Werte erreichen nicht die theoretischen 
Werte, und sie zeigen die Notwendigkeit des "Waschens mit rauchen- 
der Brom wassersto?f säure, das sonst, unangenehm ist wegen des damit 
verbundenen, ziemlich großen Substanzverhistes, da das Salz etwas 
löslich ist. 

Die Analyse des reinen Salzes zeigt, daß es die Formel CrClsBr. 
4H-:0 hat. Dieser Typus mit 4 Hau ist bekanntlich auch beim Di- 
chlorocblorid bekannt, wird dort aber erst durch Trocknen über kon- 
zentrierter Schwefelsäure im Vakuum hergestellt. 

Auch das DibromoclJoridhexahydrat gibt über Schwefelsäure im Vakuum 
2 Moleküle Wasser ab und geht in ein Tetrahydrat über. 0.3381 g verlor 
im Laufe eines Monats 0.0345 g, also 10.20 °,o, berechnet für 2H»0 10.12 %. 
Bei noch längerem Stehen über Schwefelsäure geht der Verlust sehr langsam 
weiter. Im Laufe von 3 Monaten verlor das Salz noch 0.Ö038 g und wurde 
gleichzeitig bräunlich an der Oberfläche — also ganz ähnliche Verhältnisse, die 
sich beim Dichlorochlorid zeigen 1 ). Das Dibroinoehroniichloridtetrahydrat 
seheint dagegen über Schwefelsäure in 4 Monaten nichts abzugeben und ändert 
seine Farbe auch nicht. 

Daß das Salz ein Dihalogenochromihalogenid ist, kann durch 
Titrieren mit Silbernitrat nach Volhard in salpetersaurer Lösung in 
der Kälte gezeigt werden -'). Hierdurch wird nämlich nur etwa ein 
Drittel des gesamten Halogens abgegeben. 

0.2810 g CrCljBr.iHoO wurden in 10 com Wasser und 10 ecm ver- 
dünnter Salpetersäure gelöst und nach Volhard titriert. Es wurde ein kleiner 
Überschuß von 0.1-n. Silbernitratlösung hinzugesetzt, nmgeschüttelt, abdekan- 
tiert und zurücktitriert. Die verbrauchte Silbernitratmenge war nach 4 Mi- 
nuten 11.18 cem, nach 8 Minuten 11.21 cciu. Nach Zusatz von einem 'Über- 
schuß von Silberlösung und Lbersättigung mit Ammoniak und Salpetersäure, 
wodurch alles Halogen gefällt wird, waren 32.20 ecm Silberlösung' verbraucht. 
Ein Drittel davon ist 10.73 com. 



') Siehe die vorangehende Abhandlung und J. 01 ie jr., Ztschr. für an- 
ffirgan. Chem. 52, 62 [1907]. 

: . ■») Vergl.' Bierruin, Kgl. Baaske Vid. Gelsk. Skr. [7] 4, 99 [1907]., 
Ein«' deutsche Übersetzung wird in der Ztschr. für physik. l'heni. 58 oder 60 

veröffentlicht. . 
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Daß die zwei Chloratome das komplex gebundene Halogen sind, 
geht bereits mit Wahrscheinlichkeit ans der Darstellung des Salzes 
und ans seiner Zusammensetzung hervor. Die Nichtfällbarlceit der 
zwei komplex gebundenen Halogenatome in der Killte in salpeter- 
saurer Lösung zeigt aber dasselbe, weil Bromverbindiiiigea von Chrom 
viel unbeständiger sind, -während Chlorverbindungen dieselbe Bestän- 
digkeit zeigen. Außerdem ist die Farbe des Salzes ganz wie die des 
Diehloroehronuehlorids und nicht wie die des Dibronioehromichlorids 
und -bromids. 

I) i b r o in o - e h r o m i b r o m i d. 

Ich -will auch einige Beobachtungen über das "Dibromobromid an- 
führen, die ich gelegentlich gemacht ha.be. 

Ich stelle dieses Salz nach Recoura'-) aus Ghrouisäure und 
Bromwasserstoffsäure dar, indem ich nicht wie Wem er und Gubser-) 
während des Eimlampfens der Lösung Bromwasserstoff einleite. Ich 
habe es besser gefunden, bis etwas unter dem theoretischen Gewicht 
von CrBr3.6HsO über freier Flamme einzudampfen und nachher 
Wasser zur genauen Erreichung dieses Gewichts zuzusetzen. Im 
Laufe kürzerer oder längerer Zeit erstarrt dann die ganze Masse zu 
einem festen Kuchen von CrBrs .6H2O. Sollte die Masse den näch- 
sten Tag nicht erstarrt sein, setze ich etwas Bromwasserstoffsäure zu 
und wiederhole das Eindampfen. Das gewonnene Salz kann durch 
Lösen in ein wenig Wasser und Fällen mit Broniwasserstolf und denj 
gleichem Volumen Äther umjrefällt werden, ist aber für viele Zwecke 
schon genügend rein. 

Wenn man das Salz über konzentrierter Schwefelsäure im "Vakuum 
■ trocknet, verliert es ziemlich schnell 2HaO. Nachher setzt sich der 
"Verlust ganz langsam weiter fort, und das Salz wird oberflächlich 
bräunlich. 

Gewiciithvevlust ber. für 2H 2 .... 9.0% 

» gel nach 9 Tagen . . , 9.5 » 

» » » 35 » ... 9.8 » 

» » » 4 Monaten . . 10.3 » 

Also auch vom Dibromoebromibroniid existiert das Tetrahydrat. 

Ich habe versucht, ein Dekahydrat durch Zusammenreiben vomllexa- 

hydraf mit der berechneten Menge "Wasser darzustellen. Aber diese 

Methode, die beim Chlorid zum Ziele führt-'), gelingt hier nicht. Wahr- 

.. ■■■Hrfjeinlich ist das Dekahydrat nur bei niedriger Temperatur beständig. 



! ) Compt. -rend. HO, 1193. s ) Ann. d. Cliem. 822, 240 [1902]. 

»} G. Olie jr., Ztechr. für analyt. Chem.53, 269 [1907]. 
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Bas grfuie Dibnuncliromibromid wandelt sich nicht nur in ver- 
dünnter Lösung schneller als das Diclilorochlorid in blaue« Chroniisalz 
«m, wie Werner und Gubser gezeigt haben, sondern seine Um- 
bildung in konzentrierter Lösung verläuft auch vollständiger. 

2.4. g Dibromobromidhexahvdrat -wurden in 2.4 g Wasser gelöst und 
ü Minuten gekocht. Nach schnellem Abkühlen wurde unter Kühlen mit kaltem 
Wasser mit Chlorwasserstoff gefällt und das gefällte blaue Chromichlorid in 
einem Neubauersehen Tiegel abfiltriert und nach dem Waschen mit Aceton 
und Trocknen über Schwefelsäure im Vakuum gewogen. Gefunden 1.11 g. 
Das Produkt war nicht bromfrei, sondern enthielt 15 °.'n blaues Chromibromid. 
Wenn dieses mit in Betracht gezogen -wird, berechnet sieh nach der gefüllten 
Menge Salz, daß beim Kochen mit dem gleichen Gewicht Wasser 65 % blaues 
Bromid gebildet worden sind. Unter denselben Umständen werden aus dem 
Dichlorchromibromid nur etwa 20"/ blaues Chronüsalz gebildet 1 ). 

Es ist interessant, die Wirkung des Umtausches von Chlor und 
Brom in diesen Verbindungen zu studieren. 

Erstens sieht man, daß nur Umtausch von komplex gebundenem 
Halogen die Farbe des Salzes sowohl in fester Form wie in Lösung 
sichtlieh ändert. Die beiden Diehloro- resp, die beiden Dibroniover- 
bindungen haben dieselbe Farbe. 

Und zweitens zeigt sich, daß während ein Umtausch von komplex 
gebundenem Chlor mit Brom die Verbindung unlöslicher zu machen 
scheint, der Umtausch von ionogen gebundenem Chlor mit Brom aber 
in entgegengesetzter Richtung wirkt. Dibromochlorid ist nämlich fast 
unlöslich in rauchender Salzsäure, während Diclilorochlorid darin 
löslich ist. Umgekehrt ist DichlorocHorid in Äther und rauchender 
Salzsäure unlöslich, während Dichlorobromid in Äther und rauchender 
Bromwasserstoffsänre löslich ist. Das Dibromochlorid ist dagegen in 
rauchender Salzsäure unlöslich, während das Dibromobromid in rau- 
chender Bromwasserstoffsäure löslich ist. 

Kopenhagen, Chem. Laboratorium der Universität. 



') Bjerrnm, Kgl. Danske Vid. Gelsk. Skr. [7] 4, 83 [1907]. Eine deutsche 
Übersetzung wird in der Ztschr. für physiial. Chem. 59 oder 60 veröffentlicht. 



■2923 



898. Alfred Stock und Franz Wrede: 
.Die Bildungswärcne des Phosphorstickstoffes, P 3 KT 5 . 

[Ans dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Die Bestimmung der Bildungswärme des leicht in reinem Zu- 
stande zu erhaltenden 1 ) Phosphorstickstoffes, P:;X 5 , bot ein besonderes 
Interesse, weil bis jetzt Biidungswarnien von Nitriden überhaupt noch 
nicht bekannt waren. .Die dazu notwendige Messung der Verbren- 
nuugswärnie des Phosphorstickstoffes führten, wir in der Kroeker- 
schen Bomhe unter Benatzung eines Platinwiderstandstbermorneters 
ans -). 

Wegen der Eigenart des zu verbrennenden Stoffes bedurfte das 
sonst übliche Verfahren hier einiger Abänderungen. Zunächst mußten 
alle Platinteile der Bombe vor dem bei der Verbrennung vorüberge- 
hend auftretenden freien Phosphor geschützt werden. "Wir verwen- 
deten darum eine Bombe mit Emaiifutter und einen Porzellantiegel. 
Das Platmftitter des Deckels und die auch den Tiegel haltenden Strom- 
zuleitiingsstangen wurden mit Glinnnerplättehen und Glasröhren be- 
deckt. Übrigens nahmen weder diese noch die Glasur des Tiegels, 
noch auch das aus der zündenden Eiseiispirale gebildete Eisenoxyd 
nachweisbare Mengen Phosphor auf. 

Eine weitere Abweichung war dadurch geboten, daß bei der 
Verbrennung des Phosphorstickstoffes neben freiem Stickstoff. Phos- 
phorsäureanhydrid entsteht. Es erfüllt die ganze Bombe als lockerer 
Schnee und nimmt natürlich die etwa anwesende i'euchtigkeit allmäh- 
lich auf. Diese Reaktion verläuft, ziemlich langsam und ist zudem mit 
großer Wärmeentwiekelung verbunden, so daß eine sehr genaue Be- 
stimmung der vorhandenen Wassermenge erforderlich wäre. Wir 
zogen es deshalb vor, die Verbrenn nog unter Ausschluß jeder Feuch- 
tigkeit, in ganz trockenem Sauerstoff auszuführen. .Dazu gaben wir 
in die mit der Substanz beschickte Bombe vor dem Einfüllen des 
komprimierten Sauerstoffes eine hinreichende Menge Phosphorpenfoxyd 
und ließen den. Apparat vor der Verbrennung ein bis zwei Tage 
stehen. Nun war es aber unmöglich, den mitverbrannten Stickstoff, 
wie es sonst üblich ist, als Salpetersäure zu bestimmen; wir mußten 
die Menge des entstandenen Stickstoffdioxydes vielmehr in anderer 
Weise ermitteln, um seine Bildungswärme in Ansatz bringen zu können. 



Stock xml G-rüneberg, diese Berichte 40, 2573 [1907]. 
; ") Die von Emil Fischer und Wrede ausgearbeitete Methode wird 
demnächst veröffentlicht werden. 
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Allerdings läS.it sich im allgemeinen der Betrag des bei einer gewissen 
Wärmeentwickelung in der Bombe auftretenden Stickstoffdioxydes sehr 
angenähert aus anderen mit demselben oder gleich stickstoffhaltigen» 
Sauerstoff ausgeführten Verbrennungen berechnen, bei denen mau die 
gebildete Salpetersäure titriert hat. In unserem Fall schien uns aber 
die direkte Messung schon deshalb empfehlenswert, weil die Stiek- 
oxydbildung durch die Abwesenheit von "Wasserdampf sehr beeinflußt 
werden konnte. Das war übrigens, wie vorausgeschickt sei. nicht 
der Fall. 

Die Bestimmung der geringen , wenige Milligramme betragenden 
Stiekoxydnieuge in dem großen Überschuß von Sauerstoff — um voll- 
ständige Verbrennung des 'Phosphorstickstoffes zu erreichen, benutzten 
wir einen SauerstoiMruek von 50 Atmosphären — bot einige Schwie- 
rigkeiten. Als wir das Gas sehr langsam durch eiu Zehnkugelrolir 
mit Kalilauge streichen ließen, wurde, wie durch den Geruch, die 
empfindlichste Probe, festzustellen war. nicht alles Stickoxyd absorbiert. 
"Wir halfen uns schließlich dadurch, daß wir den Gasinhalt der Bombe 1 ) 
in flüssiger Luft kondensierten und den Sauerstoff nebst Stickstoff 
fortsieden ließen. Dabei blieb das Stickoxyd, welches sieh von "An--.,, 
fang an in Form von Flocken ausgeschieden hatte, quantitativ zurück. 
Es wurde dann durch Erwärmen verdampft und in einen teilweise 
evakuierten. Kolben mit titrierter Kalilauge gesaugt. Nach 24-stiindi- 
ger Berührung mit dem Gase wurde die Lange zurücktitriert. Die 
Kondensation des stickoxydhaltigen Gases nahmen wir sofort nach 
Beendigung der Verbrennung vor, weil Phosphorpentoxyd mit Sfiok- 
stoffdioxyd reagiert. Wir überzeugten uns durch besondere Versuche, 
daß die Absorption des Stickoxydes durch Phosphorsäureanhydrid bei 
gewöhnlicher Temperatur außerordentlich langsam verläuft-) und hei 
unseren Bestimmungen keinen nennenswerten Fehler verursachen 
konnte. 

Drei mit theoretisch zusammengesetzten Präparaten verschiedener 
Darstellung ausgeführte Verbrennungen, bei denen je etwa 1 g Sub- 
stanz benutzt wurde, ergaben für ein Gramm Ps N.-> die Verbrennungs- 
w armen : 

I. 12.144 Wattsekunden 

II. 12.148 » . 
III. 1±151 _»_ 

im Mittel 12.148' Wattsekundeii. 



l ) Etwa 2 °/o blieben beim Abblasen in der Bombe ssurück.- 
s ) Bei höherer Temperatur erfolgt sie schneller (vergi. Bessern und 
Rosset, CoKipt.rend. 143, 37 [1906]). 
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Daraus berechnet sich für 1 Mol (163g)P 3 N s die Verb rennungs- 
wärme bei konstantem Volumen zu 1980.1 Wattsekunden öder (1 Watt- 
sflcinide — 0.23!>Ü Oalorie) 473.2 Calorien und bei konstantem Druck 
zu ll)8<5.1 Wattsekunden oder 474.7 Calorien. 

Diese Yerbreiuiungswiinnen beziehen sich auf die Umsetzung des 
Pho,-.pliorstickstofles zu Phosphorpentoxyd und Stickstoff. Zur Be- 
reebnung der Bildungswärme des PaNa ist also lediglich "die Differenz 
der Yerbrenmmgswännen des freien -Phosphors und des PsN» Un- 
bilden. Die einzige Bestimmung der Yerbrennungswärtne des Pkos- 
phnrs zu Phospliorpentnxyd, welche einigermaßen Vertrauen verdient, 
wurde vor einigen Jahren von Giran ') vorgenommen. Er fand (bei 
konstantem Volumen) für farblosen Phosphor 3(59.4 Calorien und für 
roten Phosphor 3G2.0 Calorien. Für konstanten Druck erhöhen sich 
diese "Werte auf 370.S und ou'3.4 Calorien. Die Bildungswärme eines 
Moles P 3 N.-, berechnet sich danach folgendermaßen : 



für farblosen Phosphor 
8x370.8 = 1112.4 Cai. 
-2 x 474.7 = 949.4 » 



für roten Phosphor 
3x363.4= 1090.2 Cal. 
-2 x 474.7 = _949.4__»_ 
" 140.8" Cal." 



70.4 



■ 2P 3 K 5 : 163.0 Cal. 

Bildungswärme des 

"' P 3 N ä : -r 81.5 » 

Über den wahrscheinlichen Fehler dieser Zahlen ist folgendes zu 
bemerken : 

Die Lliereinsfinuiiung unserer Resultate läßt auf eine absolute'-') 
Genauigkeit des Mittelwertes von 0.1 — 0.2 0; o schließen. Diese Fehler- 
grenze wird durch die Unsicherheit der Umrechnung in Calorien um 
eine unbekannte Größe erweitert, welche aber kaum 0.2 % erreichen 
dürfte. L'ber die vou liiran erreichte Genauigkeit ist nichts Gewisses 
zu sagen, da die empirische Eichung des Wasserwei-tes seines Appa- 
rates nicht auf einen absoluten "Wert bezogen werden kann. Schon 
die Abweichungen seiner einzelnen Bestimmungen vom Mittel betragen 
aber teilweise 0.5 f Vo- 

Daß der Phosphorstickstoff eine exothermische Verbindung ist, 
steht mit seinem ganzen Verhalten, z.B. beiyi Erhitzen, im Einklang. 



') Compt. read. 136, 550 [1908] und Ann. dum. phys. [VII] 30, 214. 
2 ) Der ealorimetrisehe Apparat war auf elektrischem Wege direkt geeicht. 



2926 



398. Otto Buff und Fritz Eisner: Über die Darstellung und 
Eigenschaften von Fluoriden des sechswertigen Molybdäns. 

[Ans dem Anorgimi.-ehen und Elektrochemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule zu Danzig.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Nachdem uns die Darstellung der Fluoride des sechswertigen 
Wolframs geglückt war 1 ) (WF6, WOF 4 und WO3F2), erachteten wir 
es als unsere nächste Aufgabe, auch die Herstellung der entsprechen- 
den Molybdänverbindungen zu versuchen; diese hatten insofern noch 
besonderen Reiz, als reine Halogenverbindungen des sechswertigen 
Molybdäns bis dahin nicht bekannt waren und auch eigene Versuche 
zur Herstellung eines Molybdänhexachlorids die Aussichtslosigkeit sol- 
cher Bemühungen dargetan hatten. 

So verdichteten wir z. B. über Molybdänpentachlorid, das sich 
durch Erhitzen von metallischem Molybdän im Chlorstrom (in gleicher 
Weise, wie wir es iiir Wolfram hexachlorid (diese Berichte 88, 743 
oben [1S.IÜ5]) beschrieben haben) leicht in befriedigend reiner Forin 
erhalten läßt (Analyse: 0.1857 g Sbst.: 0.4834 g Ag'Cl. Ber. für M0CI5 
<)4.8£( °/o Gl. Gef. 114.40 °,' Cl) im Schießrohr reines gasförmiges 
Chlor und erhitzten das Rohr nach dem Zusehmelzen in üblicher 
Weise 96 Stunden auf 100°. Das grobkristallinische Chlorid nahm 
hierbei eine blättrige, clerbkrystalliniscbe Form an, gab aber, nach 
dem Offnen des Rohres in flüssiger Luft, beim Erwärmen schon auf 
— 30° fast alles und bei Zimmertemperatur alles möglicherweise erst 
aufgenommene Chlor wieder ab, und es blieb reines Molybdänpenta- 
chlorid zurück. 

Die Umsetzung des Molybdänpentachloricls mit wasserfreier Fluß- 
säure oder anderen Fluoriden konnte zu einem HexaJluorid daher nur 
dann führen, wenn es gleichzeitig gelang, das primär eventuell ent- 
stehende Pentafluorid weiter zu fluorieren, oder aber, wenn eine solche 
Fluorierung unter gleichzeitiger Bildung eines niedrigeren Fluorids 
freiwillig eintrat. 

Daß das letztere wenigstens in geringem Umfang geschieht, darauf 
hatte ein schon vor 2 Jahren von uns gemachter Versuch hingedeutet, 
bei welchem wir aus Molybdänpentachlorid und wasserfreier Flußsäure 
geringe Mengen eines sehr leicht flüchtigen, gasformigen Molybdän- 
fluorids entstehen sahen' 2 ), welches, an sieh farblos, mit Silber- und 



') Diese Berichte 38, 742 [1905] und Ztsehr. f. anorg. Chem. 52, 256. 
[1907]. 

2 ) Diese Berichte 38, 742 [1905]. 
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Kupferblech ähnlich den» Wolframnexailuorid blaue Beschläge gab und 
somit aller Wahrscheinlichkeit nach Molybdänliexafluorid war. Die 
genannten Reaktionen waren für uns ein sicheres Anzeichen für das 
Auftreten der neuen Verbindung und veraulaßten uns in. den letzten 
■_> Jahren trotz überaus vieler Mißerfolge immer wieder von neuem, 
deren ReindarsteHung zu versuchen, die uns schließlich alleia aus 
elementarem Fluor und reinem Molybdän befriedigend gelang. 

Weniger große Schwierigkeiten bereitete uns die Gewinnung des 
Molybclänoxytetrafluorids und. Molybdändioxydifluorlds. Die Bildung 
des erstereu war seiner sicheren Charakterisierung wegen leicht bei 
all den Reaktionen nachzuweisen, bei welchen wir das Auftreten eines 
Molybdänpenta- oder -hexafhiorids zwar erwarten konnten, bei welchen. 
uns aber das Fernhalten von Feuchtigkeit oder Sauerstoff nicht voll- 
kommen geglückt war. Auch das Molybdändioxydifluorid erwies sich. 
im' Gegensatz zu der entsprechenden "WolframverbindiiDg als in reiner 
Form leicht zugänglich, da es bei seiner Siedetemperatur nicht wie 
jenes in Oxytetrafluorid uud Trioxyd zerfällt; dasselbe ist, wen« auch 
wohl nicht in reiner Form, bereits von Schulze 2 ) beim Glühen von 
Molybdäntrioxyd rc>it Kryolith in einein Strom von Kohlendioxyd oder 
Sauerstoff beobachtet, aber nicht näher charakterisiert worden. 

M o 1 y b cl ä nhex a £ 1 u o r i d . MoF c . 

Darstellung: Es seien zunächst die wichtigsten unserer Ver- 
suche, diese Verbindung aus dem tiefdunkelgrünen, fast schwarzen, 
Molybdänpentachlorid (Scbuip. l'-M", Sdp. 268°) zu gewinnen, 
zusammengestellt, ohne auf deren Einzelheiten einzugehen. 

Keines gepulvertes Molybdänpentachlorid und wasserfreie 
Flußsänre, welch letztere in ähnlicher Weise, wie wir dies bei der ent- 
sprechenden Darstellung des Woirramhoxafluorids beschrieben -haben, in einer 
durch eine KälteiHisehung gekühlten Platinretorto über dem Molybdänpenta- 
chlorid kondensiert wird, reagieren, wenn rein, nur langsam mit einander, so 
daß sich vollständige Umsetzung kaum erreichen läßt, sehr heftig aber, wenn 
das Pentachlorid. Oxychloride enthält: gleichwohl führt die schon nach kurzer 
Zeit sieh bildende Salzsäure neben etwas Flnßsänre Spuren einer Molybdän- 
verbindung mit sieh, die sieh auf Silber- und Kupferblech durch Bildung 
eines blauen Anflugs bemerkbar macht. Reichlichere Mengen dieser flüchtigen 
Verbindung entweichen zusammen mit FluBsäure beim Erhitzen der beiden 
Substanzen miteinander anf SO — 40" am Rüekflußkühler, nud wenn es sieh 



l ) Diese Mißerfolge waren auch der Grund für die Verzögerung der 
Drucklegung nachstehender Arbeit, aus welcher der eine von uns bereits anf 
der Naturforseherversammlung in Stuttgart' in seinem Vortrag »Über neuere 
Fluoride« einzelnes der Abteilung für Chemie mitgeteilt hat. 

ä) Joura f. prakt. Chem. [9] 21, 442. 
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darum haüthh, die iiht'rs<-hüs;.ige Fhiüsaure durch Fraktiouicrung zu ent- 
fernen; das nahe Zusammenliegen ck-r Siedepunkte ik-r beiden Substanzen 
einerseits unci die grüße Reaktionsfähigkeit des Molybdänhexafluorids — denn 
um die.-» 1 * handelt es sieh — andererseits, erschwerten ihre Trennung aber 
derart, tisl! wir unsere Beniü hangen, so zum Ziele zu gelangen, schließlich 
aufgaben. 

In der h'etorte blieb stets ein blau gefärbter, fester liüekstancl, der bei 
eincni unserer Versuche neben 44.8 °;o Mo und 29.4 % F noch 27.1 % Cl 
enthielt '0.4361 g Sbst. ergaben 0.2918 g Mo0 3 und 0.4779 g AgC-1). Derselbe 
ließ sieh zum größeren Teil abdestillieren und ergab ein blaues, gleichfalls 
chlorhaltiges, fast sauerstolffreies Destillat von pastenartiger Beschaffenheit 
(Mo 47.88 °; : Gl 11.59 ° „: F 41.08 °,„), das zunächst nicht weiter untersucht 
wurde. 

Eine völlig andere Reihe von Erscheinungen beobachtet man bei Verwen- 
dung eines weniger reinen, sauerstoffhaltigen Molybdänpentaehlorids. Die 
Reaktion führt verhältnismäßig rasch zu -vollkommenem Ersatz des Chlors, 
gasförmiges Hexaünorid tritt in geringerer Menge, eventuell gar nicht mehr 
auf, und bei Destillation des Rückstandes erhält man bei über 120° einige 
Tropfen einer etwas leichter flüchtigen blauen Flüssigkeit, danach- über 190' 
Moiybdänoxytetrafiuorid und schließlich bei Botglut Molybdändioxydifluorid 
und blaue feste Sublimate, während mehr oder weniger blau gefärbte Molyb- 
dänoxyde zurückbleiben. 

in der Hoffnung, die Umsetzung dadurch vollständiger machen zu kön- 
nen, gaben wir der Fiußsäure Brom bezw. Antimonpentailuorid zu, erhitzten 
auch das MolybJänpentachlorid mit Fhißsäure im Chlorstrom, aber ohne we- 
sentlich günstigeren Erfolg. 

Versuche, das Pentachlorid mit Arsentriiluorid oder Arsentrifluorid und 
Brom, oder Arsenpentafluorid oder Antimonpentafluorid zu dem leicht flüch- 
tigen Molybdänfluorkl umzusetzen, verliefen resultatlos: nur nach gleichzeitigem 
Zusatz von Brom und Antimonpentafluorid ließ sich beim Aufkochen das 
Auftreten der flüchtigen Molybdänverbindimg wieder -beobachten. 

Die Beindarstellung des neuen Fluorids gelang uns endlich in 
befriedigender "Weise durch Fluorieruiig von metallischem reinem 
Molybdän mit elementarem Fluor. 

Das Fluor wird in der von Moissan angegebenen Weise durch 
Elektrolyse von wasserfreier Flußsäure unter Zusatz von Knlium- 
fluorid dargestellt. Es empfiehlt sieh, zur Kühlung des Elektrolysier- 
gefäßes .anstatt Chlormethyl eine Aikohol-Kohlensänre-Mischung zu 
verwenden, die durch dauernde Zugabe von fester Kohlensäure auf 
— 30° bis — 40° gehalten werden kann; denn das Ciilormethyl ist nicht 
nur sehr teuer (ca. 3.50 Mk. pro kg und 5 — 10 kg pro Versuch), son- 
dern verursacht auch Kopfschmerzen, wenn es längere Zeit einge- 
atmet wird, was sich kaum, ganz ■ vermeiden läßt. 

Als Molybdän verwendet man am besten ein auf ahmiinothermi- 
. schient Wege hergestelltes und etwa £>9 °/o Molybdän enthaltendes Präparat. 
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4 — 5 g feiü zerriebenes Molybdän werden iu einem 7 7a nun 
weifen, ca. 40 cm Sangen Platinrohr auf eine Schicht von etwa 80 cm 
möglichst gleichmäßig verteilt; an. das eine Ende des Rohres dichtet 
man mit Siegellack eine sehr gut getrocknete Glasvorlage zur Auf- 
nahme des gebildeten Fluorids und an deren Austrittsöffnung ein Rohr 
mit geschmolzenem Chlorcalcium, um Luftfeuchtigkeit fern zu halten. 
Das andere Ende des Platinrohres ist mit Schliff versehen, welcher 
über das Austrittsrobr der Fluorapparatur geschoben wird, sobald da- 
selbst Fluor erscheint; dann wird die Glasvorlage durch eine Alkohol- 
Kohlensäure-Vischung auf — 70° abgekühlt. Die Eeaktion tritt sofort 
ein und gibt sich an der Stelle, wo sie sich gerade abspielt, durch 
eine starke Erhitzung des Platinrohres zu erkennen. Sie wird durch 
zeitweises Erwärmen mit einer Bunsen-Flaniine auf 60 — 70" unter- 
stützt, wenn ein vollständiges Erkalten der Röhre eintritt. Erst wenn 
auch der letzte Teil des Molybdäns am Ende des Rohres in Reaktion 
getreten ist, erscheinen in der Vorlage weiße Dämpfe, die sich da- 
selbst zu einem schneeweißen- Produkt kondensieren, während im Rohr 
selbst geringe Mengen von. Oxyfluoriden verbleiben; aus letzteren läßt 
sieb, wenn das Molybdän sauerstoffhaltig war, leicht Molybdänosy- 
tetraflnorid abdestillieren. dessen Bildung wir bei unseren ersten Ver- 
suchen allein beobachtet hatten, bei welchen die ■Fluorierung eines 
etwas sauerstoffhaltigen Midybdäus nicht bis zum Ende durchgeführt 
worden war ; ). 

Zur Reinigung des in der Vorlage kondensierten Produktes, das 
am Eintrittsrohr teilweise blaugrün gefärbt ist, wird die Vorlage vum 
Platinrohr abgenommen, ihre Eintrittsöffnung mit Siegellack ver- 
schlossen, und ihr Austrittsrohr mit einem ebenso geformten zweiten 
Glaskolben verbunden, der an eitie Quecksilberiuftpumpe , angedichtet 
ist. Nach völligem Evakuieren der auf — 70° gekühlten Kolben wird 
die Verbindung mit der. Luftpumpe unterbrochen und die das Molyb- 
dänfluorid ■ enthaltende Glasvorlage auf '-(- 40° erwärmt. Das Molybdän- 
hexafluorid destilliert in den neuen Glaskolben über, welcher darauf- 
hin abgeschmolzen wird. 

Zur Analyse wurde der genau gewogene Kolben unter Wasser geöifaet; 
unter lebhafter Reaktion bildete dann das Fluorid eine farblose Lösung, 
welche im Meßkolben auf ein bestimmtes Volumen gebracht wurde und in 
aliquoten Teilen zur Verwendung kam. Das Fluor bestimmten wir iu der 
schon früher von uns beschriebenen Weise 5 ). Das Molybdän wurde nach der 
Vorschrift' von Treadwell 8 ) aus schwefelsaurer Lösung durch Schwefelwasser- 

') Berichte Ober die Verhandlungen der', Versammlung Deutscher Natur- 
forscher und Ärzte zu Stuttgart 1906. 

-') loc. cif. ' ' ■ . ... . ' ■" 

■"') Treadwell, Lehrbuch der analj-r. Chemie 11, 212. 
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.-tfti'f gelallt, in einer ürnckflascht: erhitzt, im Go och -Tiegel ubfiltviert, ver- 
irliihf und als Muiybdäcsäiire gewogen. 

O.2200 g Sbst.: (1.1631 g SiF 4 , 0.1631 g SiF 4 : 0.1522 g ll'o0 3 , 0.1532 g 
.\FnO-j. 

MoF 6 . Bei-. V 54.29, Mo 45.71. 

Gef. » 54.18, 54.18, » 46.09, 46.32. 

Eine Darnpfdiehtbestimmung haben wir nicht ausgeführt, da das 
Molybdänhexafluorid, wenn flüssig oder gasförmig, mit dem Glas sieb 
sehr rasch zu Oxyfluoriden und Silieiurntetrafhiorid umsetzt. 

Das chemische und physikalische Verhalten des Mo- 
lybdänhexafluorids: Das Molybdänhexafluorid ist die erste bisher 
dargestellte reine Fluonnolybdänverbindnng. Unterhalb 4-17° eine 
weicbkrystallinisehe Masse, schmilzt es bei ■+■ 11" zu einer farblosen 
Flüssigkeit, die bei -j-S.i° (760 nun B.) siedet; seine farblosen 
Dämpfe bilden an der Luft, indem sie offenbar von deren Staubgehalt 
teilweise reduziert werden, bläulich-weiße Xebel. (legen Feuchtigkeit 
ist es sehr empfindlich und zersetzt sich mit wenig "Wasser unter 
Wärmeentwicklung und Ausscheidung Tun blauen Molyhdänoxyden: 
in viel Wasser löst es sich farblos; Permatiganat wird durch eine 
solche Lösung nicht entfärbt. Ton Alkalien und wäßrigem Ammoniak 
wird Molybdänhexafluorid leicht und vollständig absorbiert; mit Al- 
kalifluoriden bildet es Doppelverbindungen. 

Zur Prüfung seines A r erhaltens gegen verschiedene Gase be- 
nutzten wir ein Glasrohr, das zwischen engeren Verbindungsstellen 
mehrere ca. 60 cem fassende Erweiterungen besaß. Dieses Rohr 
wurde äußerst sorgfältig getrocknet, mit Kohlensäure gefüllt und 
schräg aufgestellt. Die Füllung mit Molybdänhexafluorid ging darauf 
in der Weise vor sich, daß das Gas von unten in dem Rohr auf- 
zeigend, die Kohlensäure verdrängte; dann wurden die einzelnen 
Verengungen durchgeschniolzen. So erhielten wir mehrere mit reinem 
Molybdänhexafluorid gefüllte Glaskölbchen, weiche unmittelbar darauf 
zu den folgenden Reaktionen verwendet wurden: Gasförmiges 
Ammoniak reagiert mit Molybdänhexafluorid äußerst heftig imter 
Bildung eines festen, braunen Pulvers, das sich durch Erhitzen wieder 
vollständig verflüchtigen läßt, an feuchter Luft blau färbt und in 
Wasser fast vollständig löst; dessen angesäuerte Lösung entfärbt 
Permanganat nicht, enthält das Molybdän also noch in sechswertiger 
Form. Chlor, schwefliger Säure und Luft gegenüber ist das Hexa- 
fhtorid indifferent. 

Mit ArsentricBlorid reagiert, Molybdänhexafluorid unter schwacher 
Erwärmung, Gelbfärbung und Ausscheidung gelber Krystalle; nach 
einiger Zeit färbt sich die Flüssigkeit dunkelrotbraun. Lebhafte Ke- 
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aktion unter Erwärmung und Hot- bis Gelbbraunfärbung tritt auch 
mit Antimönpentaeklorid. Plxospk oroxye-hlorid und, wenn auch 
weniger lebhaft. Phospliortriehiorid ein. Die Braimfärlnnig der 
Lösungen bei all diesen Reaktionen dürfte von der Umsetzung des 
Hexalluorids zu Pentacblorid herrühren. Organische Substanzen, 
wie Paraffin, 'Watte. Fließpapier, tierische Haut und andere, wirken 
reduzierend und färben sich indigoblau. 

Verschiedene Metalloide und Metalle wurden in einem Glasrolir 
den Dämpfen von Molybdänhexailuorid ausgesetzt. Hierbei färbte 
sich Jod braun, Phosphor schwach blau, Schwefel orange, über 
Bor lagerte ein dicker, weißer Dampf. Metalle, wie Zink, Zinn, 
Nickel. Kobalt. Aluminium, Cadmium, Quecksilber, Wismut, Antiuiuu 
und Arsen liefen schwach blau an; Eisen, Blei, Kupfer be- 
deckten sich mit einem tiefblauen "Überzug. Auf all den genannten 
Stoffen schlug sich ein Reduktionsprodukt des Hexafiuorids nieder, 
das, an feuchte Luft gebracht, zu einer tiefblauen, schmierigen 
Flüssigkeit zerfloß. Als unbedingt beständig gegen Molybdänkexa- 
fluorid erwiesen sich nur Gold und Platin. 

Molybdänoxytetrafluorid, MOF4. 

Darstellung: MolybdäDOxytetrafluorid läßt sich am bequemsten 
und in beliebigen Mengen durch. Umsetzung von Molybdänoxytetra- 
cklorid mit wasserfreier Flußsäure darstellen. Dessen schon oben an- 
gedeutete Bildung aus elementarem Fluor und sauerstoffhaltigem 
Molybdän, wie solches durch Erhitzen von Molybdändioxyd im 
Wasserstoifstrom erhalten wird, kommt hierfür nicht in Frage. Als 
Ausgangsmaterial kann man selbst stark mit Molybdänpentachlorid 
Terunreinigtes OxycMorid -verwenden. 

Man verfährt am besten wie folgt: Nötig sind eine etwa 250 ccin 
fassende Platinretorte mit dazu, passendem Helm and Aufsatz für einen 
RöckünßküMer (s. diese Berichte 40, 4311 [1907], Fig.). Auf 10—30 g 
Molybdäuoxytetrachlorid wird in der Platinretorte, die durch eine gute 
Kältemiscliung gekühlt wird, in der von uns des öfteren beschrieben«! 
Weise das Dreifache der berechneten Menge FlnßsSure kondensiert 1 ); dann 
wird der Betörte, ohne sie aus der Kaltem isclntng su nehmen, Aufsatz und 
Rüekflußkfihler aufgesetzt, welch letzterer auf -—15» gehalten wird, und 
langsam erst bis zum Schmelzen des Eises der Kältemiscliung niu die Retorte 
herum, dann auf Zimmertemperatur und schließlich auf -+-30" erwärmt. 
W enn die Salzsäureentwieklung nachgelassen hat, und somit die Reaktion als 

- 1 ) Verfährt man umgekehrt, d, h. trügt man in die wasserfreie Flußs'iiure 
das Chlorid ein, so erfolgt trotz guter Abkühlung des Reaktionsgefäßes 
stürmische Reaktion unter Erwärmung und Entwicklung großer Mengen gas- 
förmiger Salzsäure' und Finßsänre. 
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beendet anzai-elK-n i.>r, entfernt isi:m auch die Rältemischnng um den Kubier 
und erhitzt nun die ltetoite ziomlicli .schnell bis auf 100", nm die über- 
schüssige Flußsäure durch den Kühler hinaus zu vertreiben. Aufsatz nnd 
Kühler werden dann durch den Helm ersetzt: an das Helmende 'wird ein 
zylindrisches Platiufläschcheu von ca. 10 com Inhalt als Vorlage angeschlossen 
und durch ein d.mun gewundenes Bleirohr gekühlt, in dem ein "Wasserstrom 
zirkuliert, und schließlich die Retorte selbst in einem Schwefelsäurebade all- 
mählich bis auf ea. 230° (Außentemperatur) erhitzt. Den bis 190° event. 
auftretenden Vorlauf (höchstens einige blaue Tropfen) gibt man verloren und 
fängt erst die von ca. 190° ab folgende, schwach gelb gefärbte Flüssigkeit in 
dein Platinflä&ehchen auf, in welchem sie rasch zu einer durchscheinend 
weißen, krystallinischen Masse, dem Molybdänüxytetrafluorid, erstarrt. Die 
Ausbeute beträgt, wenn das Ausgangsmaterial gut war, wenigstens 60% der 
Theorie. 

Zur Aualy»e wurde die Substanz in einem mit emgeschliifenem Stopfen 
versehenen Wägeröhrcken aus Platin abgewogen und in ainnwniaknlisehein 
Wasser gelöst. (Über das weitere Verfahren siehe oben.} 

0.3399 g Sbst.: 0.2434 g Mo0 3 , 0.1756 g SiF 4 , 0.1 787 g SiF 4 . 
MoOF 4 . ßer. Mo 51.06, F 40.43. 

G-t-s. » 50.74, » 40.11, 40.79. 

1) ;i s che in i s e h e u n ä p h y s i k ;i 1 i s c he Verhalten d e s M o i y h - 
<Utnoxytetra!luorids: Molybdänoxytetrat'luoriJ ist ein bei gewöhn- 
licher Temperatur fester, weißer, außerordentlich hygroskopischer 
Körper. An der Luft färbt es sich bald blau und zerfließt schließlich. 
Schmelzpunkts- und Sieclepunktsermittlimgen wurden in einem 12 cm 
langen, \-j cm weiten, einseitig zugesehniolzeneti und sehr gut ge- 
trockneten Glasrohr vorgenommen, dessen Boden mit Platin ausgelegt 
war. Uni Luftfeuchtigkeit zu vermeiden, war das Gksrohr nach 
obenhin durch einen durchbohrten Gummistopfet! mit einem Chlor- 
calcinmrohr verbunden. Mehrere unter • einander übereinstimmende 
.Resultate ergaben, daß das Molybdänoxytetrafluorid bei 90 ° zu sintern 
beginnt, bei 97— 9S U schmilzt und bei ca. 1*0° siedet. 

Die Dichte wurde unter reinem Toluol im Pyknometer bestimmt 
und bei Zimmertemperatur zu 3.001 gefunden. 

0.3350g Sbst: verdrängtes Tnhu.k 0.0951 g. — Sne/.. Gewicht des To- 
luol« bei 20°: 0.8520. 

Molybdänoxytetrafluorid bildet mit Wasser unter Zischen eine 
...farblose Lösung. Gegen Alkohol verhält es sich ähnlich, in Äther 
und Chloroform lost es sich unter Gasentwicklung mit hellgrüner bezw. 
gelber Farbe. Beim Verdampfen der wäßrigen Lösung hinterbleibt Molyb- 
däntrioxyd, beim Verdampfen der übrigen Lösungen erhält man blaue 
schmierige Massen. In, Toluol ist das Oxyfluorid unlöslich, in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff ist es kaum löslich;, beim Erwärmen mit 
letzteren tritt au der .Oberfläche schwache Reaktion ein; von konzen- 
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trierter Schwefelsäure wird es unter Flußsäureeutwicklung nml Bildung 
einer farblosen Lösung zersetzt. Mit Phosphortriehlorid. Phospkoroxy- 
ciilorid. ArsentrieMorid, Schwefelchlorür bildet das Molybdänoxytetra- 
r'luorid unter mehr oder minder starkem Erwärmen und 'eventuell auch 
teilweiser Umsetzung braune Lösungen; dasselbe gilt auch von Py- 
ridin. 

Molybdändioxydiiluorid, M0O2F2. 
Darstellung: Auf 30 g Molybdändioxydichlorid, das man am besten 
durch Erhitzen von Moiybdäntrioxyd und Holzkohle im C'hlorstrom darstellt, 
wird in einer durch eine Kälremischnng gekühlten Platinretorte das Fünf- 
fache der berechneten Menge wasserfreier Flußsälire kondensiert. Schon wäh- 
rend dfrr Kondensation tritt die Reaktion ein, und es entweichen dein Reaktions- 
gefäß Salzsäuredämjife in beträchtlicher Menge. Dann wird der Retorte, .ohne 
,-ie aus der Kälteinisekung herauszunehmen, der Helm aufgesetzt und an diesen 
ein mit geschmolzenem Chlorcalcium beschicktes Knpferrohr angeschlossen, 
uni Luftfeuchtigkeit fern zu halten. Die Apparatur überläßt man bis /.um 
nächsten Tage sich selbst, während welcher Zeit der größte Teil der über- 
schüssigen Flußsäure verdampft. Nun wird die Retorte in einem Sclwvefel- 
»ätirehad bis 240°, dann in einem Salpeterbad bis 300° erhitzt, während man 
den mit einer Bleischlange umwundenen Helm durch einen kräftigen Wasser- 
strom auf gewöhnlicher Temperatur hält. Unter solchen Bedingungen erhält 
man bei 300" im Laufe von ca. 2 Stunden in dem Helm drei verschiedene 
Sublimate über einander, die dank ihrer verschiedenen Färbung leicht v.\\ 
trennen sind. Vorn am llelmansatz finden sieh geringere Mengen eines blauen 
Sui'lirnats von nicht einheitlicher Zusammensetzung: oben im Helm sitzt etwas 
mehr eines hellgrünen, warzenartigen Sublimats der annähernden Zusammen- 
setzung MoOjFs.HaO; unten im Helm aber hat sich die Hauptmasse rein 
weiß als kompakter, strahlig-krystalliniseher Hing angesetzt: das reine Molyb- 
dändioxydifluoricl, MoO»F 2 . 

Die Analyse des rein weißen Sublimats ergab: 
0.3271 g Sbst: 0.1964 g M0O3, 0.0719 g SiFV 

MoO.Fj. Ber. Mo 57.S3, F 22.89. 
Gef. » 57.64, » 23.14. 

Diejenige der grünen Substanz: 

0.2748 g Sbst.: 0.2138 g M0O3, 0.0950 g SiF 4 . 

MuOjFs.HsO. Ber. Mo 52.17, F 20.65. 
CM. » 51.85, » 25.27. 

I'ie mit Schwefelsäure angesäuerte Losung beider Substanzen ver- 
brauchte kemPermanganat, enthielt also am sechswertiges Molybdän. 
Während somit das rein weiße Sublimat attch reines Molybdändioxy- 
difluorid ist, ist die hellgrüne Substanz aus ihr offenbar durch Auf- 
nahme der bei all diesen Operationen nur außerordentlich schwer voll« 
k» »Hirnen zu vermeidenden Feuchtigkeit entstanden. Ob in dem vvasüer- 
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hakigen Körper der annähernden Zusammensetzung Mo < >s Fs . a<"j eine 
einheitliche Substanz vorliegt oder nicht, mag daher bis auf weiteres 
unentschieden bleiben. 

Pas chemische und physikalische Verhalten des Molyb- 
dändiox ydiSluorids. Wie das Molybdänoxytetrafluorid ist, auch das 
Molybdändioxydifluorid eine feste, weiße und sehr hygroskopische 
Substanz. An der Luft färbt es sich bald grünblau und zerfließt 
schließlich. Zur Bestimmung des Schmelzpunkts und Siedepunkts 
wurde in der schon beim Molybdänoxytetrafluorid geschilderten Art 
verfahren. Mehrere Ermittlungen ergaben, daß bei 263° eine schwache 
Blaufärbung der Platimmterlage eintritt, worauf über 265° deutlich 
eiue Sublimation zu beobachten ist, die bei 271° lebhaft wird; gleich- 
zeitig beschlägt sich das Glas, und die Substanz selbst färbt sich, wohl 
infolge weiterer Umsetzung mit demselben, gelb und grün. Die Dichte 
des Molybdändioxydifluorids wurde unter reinem Toluol im Pykno- 
meter bei Zimmertemperatur zu 3.494 bestimmt. 

0.1823 g Shst.: verdrängtes Toluol: 0.0445 g. — Spez. Gewicht des Tu- 
Inols bei 19«: 0.8530. 

In sehr wenig Wasser löst sich das Jloiybcländioxydifluorid vor- 
übergehend mit blauer Farbe; mit mehr Wasser erhält man sofort eiue 
farblose Lösung. Kaum löslich ist es in Äther, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, vollständig unlöslich in Toluol. 
Mit Äthyl- und Methylalkohol gibt es eine schwach blaue Lösung, 
deren Farbe auch beim Kochen nicht verschwindet und die sich zu 
einem blauen Sirup eintrocknen läßt. Von Pyridin wird das Oxy- 
difluorid in der Wärme gelöst; beim Erkalten der Lösung scheidet 
sich eine weiße, mikrokrystallinische Substanz aus. In Arsentrichlorid, 
Siliciumtetrachlorid und Sulfurylchlorid löst es sich farblos, in Phos- 
phortrichlorid mit blauer Farbe; beim Erwärmen dieser Lösungen tritt 
Eeaktion unter Gasentwicklung ein. 

Z u s a m m e n f a s s u n g . 

Es werden die Bildungsweisen, Darstellung und Eigenschaften des 
Molybdlnhexafruorids, Molybdänoxytetrafluorids und Molybdändioxy- 
difluorids ermittelt. Das Molybdänhexafluorid bildet sich bei der Um- 
.Setzung von Molybdänpentachlorid mit wasserfreier Flußsäure und von 
Molybdänpentachlorid mit Antimonpentafluorid und Brom; es wurde 
in reiner Form aus metallischem Molybdän, und elementarem Fluor als 
■eine bei H- 17° schmelzende und + 32° siedende, farblose Substanz 
erhalten, die an fluorierbare Substanzen einen Teil ihres Fluors über- 
aus leicht abgibt, hierbei zunächst in blaue Verbindungen des wohl 
föniwertigen Molybdäns übergehend. ■ ■ ■ 
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Dos MolvbdäuoxytetraHuorid entsteht bei der Einwirkung von 
Fluor auf sauerstoffhaltiges Molybdän und wird durch. Umsetzung 
von ilolybdünoxytetrackiorid mit wasserfreier Elußsäure in reiner Form 
dargestellt. Es ist eine bei 97 — 1)8° schmelzende, bei ca. 180° siedende, 
farblose, durchscheinende, krystallinische »Substanz von 3.00 spez. Gew. 

Das MolybdättdJoxydifluorid bildet sich beim Glühen von Molyb- 
däntrioxyd mit verschiedenen Fluoriden, wie Kryolith und Bleifluorid 
und wird ans Molybdändioxydichlorid und -wasserfreier Flußsäure dar- 
gestellt. Das weiße, undurchsichtig krystalline Präparat sublimiert leb- 
hafter bei 265 — 270° und zeigt das spez. Gew. 3.494. 

Die Reaktionen der beiden letztgenannten Fluoride sind zwar von 
erheblich geringerer Lebhaftigkeit als beim Hexafluorid, aber im all- 
gemeinen doch ähnlicher Art. 

Eine Zusammenstellung der äußeren Eigenschaften der neuen 
Fluoride mit denjenigen der ihnen entsprechenden des Wolframs ergibt 
erneut die nahen Beziehungen der beiden Elemente zu einander. 



Hexafluoride Oxytetrailuoride I Dioxydiiluoride 



Sdp. 35°, Schmp. 

Moh-bdänfhoride ' 1 J''. f «J 1 «> " 
KeduktiOBSiuittel 

gebläut 



Sdp. 180", 
Schmp. 97° 



Sdp. 19°, Schmp. 

AYolfranifkoride 2 f' f f + Mos > " Sdp. 185-190», 
Keduktionsnuttel i Schmp. 110° 

gebläut ; 



Sublimiert unzer- 
setzt bei ca. 270° 



Beim Erhitzen 
zersetzt 



400. J. v. Braun, Piperaziu und L5-Dibalogen.-pentaxie. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Göttingen.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Läßt mau Pentamethylendibromid, Br(CH 2 ) 5 Br, oder das DijoditI 

•1(CH->) 5 J auf sekundäre Basen, E 3 NH, einwirken, so findet infolge 

der bedeutenden Tendenz zur Bildung des Piperidinringes die Reaktion 

ausschließlich nach der Gleichung: 

2R.NH + Br(CH 2 ) ä Br = E 2 N<S^ 3 -^ 2 >CH 2 + BrH,R 2 NH 



Bi 



■CHa.CA- 



statt, ohne daß bitertiäre Pentamethylendiaminderivate, 

2B»NH + Br(CH,).Br = BrH.B,N.(CH 3 ) 5 .NE 2 .BrH 
entstehen; insbesondere zeigte ich kürzlich in Gemeinschaft mit C. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 189 
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Müller und E. Beschke 1 ), daß aus Dibrompentan und Piperidin 
fast quantitativ das Bispiperidiniumbromid, CsHio^N-cCCsHio, ge- 

Br 

woniien werden kann. 

Ganz analog dem Piperidiu verhält sich auch das einfachste 

CID OHs 
cyelisehe Bisiinin. das Piperazin HN^qtt^'^j^^NH; mit 1.5-Di- 

halogenderivaten des Pentans liefert es nämlich diejenigen /«'.s-quar- 
tären Verbindungen. 

Br(.T) Br(J) 

die man bisher nur aus Atkylendipipiperidin, CsHioN.(CHa)3 .N.C5H10, 
und Äthylenbroniid resp. -Jodid hat darstellen können. 

Besonders glatt vollzieht sich die Reaktion mit Dijodpentau : er- 
wärmt man Piperazin mit der berechneten Menge Dijodpentan au! dem 
Wasserbade, so findet sehr bald Vereinigung der Komponenten statt, 
und wenn man nach einiger Zeit die braune, etwas teigige Masse mit 
Äthyl- oder Methylalkohol auszieht, so hinterbleibt das fast rein weiße, 
flüchtig von Asehan 2 ) beschriebene Diäthylendipiperidinium- 
jodid, das gegen 300° (As eh an 295°) schmilzt. 

0.1614 g Sbst: 0.1580 g AgJ. 

CuHWNsJj. Bei-. J 53.13. Gel J 52.90. 

Etwas träger und weniger -vollständig wirkt Dibrompentan; das 
nach längerem Erwärmen gleichfalls mit Alkohol ausgezogene 
Reaktion sprodukt hinterläßt in schneeweißer Form das schon vor 
längerer Zeit von Brühl 5 ), kürzlich von Knorr in Gemeinschaft mit 
Hörlein und Roth 4 ) dargestellte Diäthylendipiperidinium- 
bromid; es lieferte mit Pikrinsäure in wäßriger Lösung das charak- 
teristische, von den letztgenannten Autoren beschriebene Pikrat. 

0.1165 gg Sbst.: 17.1 ocm N. 

Ber. N 16.4. Gef. N 16.4?,. 

Diese vereinzelte Beobachtung über das Verhalten des Piperazins 
schien mir einer kurzen Mitteilung wert, weil sie nach meiner An- 
sicht den Weg vorzeichnet, auf dem wohl mit Sicherheit die Ent- 
scheidung in einer kürzlich aufgetauchten Streitfrage getroffen werden 
kann: der Frage nach dem Umwandlungsprodukt des 7-Brompropyl- 
piperidins Br.(CH ä ).i.NC 5 Hio. Während Gabriel, der zuerst in Ge- 



•) Diese Beliebte 39, 4347 [1906]. -) Diese Berichte 82, 991 [1899J. 
3 ) Diese Berichte 4, 738 [1871]. *} Diese Berichte 38, 3136 [1905]. 
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smeinschait mit Stelzaer 1 ) uacl neuerdings in Gemeinschaft mit Col- 
in an 3 ) das Verhalten dieses gebromten Piperidmderivats studiert 
hat, der Ansicht ist, daß es sich nionomolekular zum Trimethylen- 
piperidiniumbromid alkyliert : 

Br 
halten es Hörlein und Kneisel 3 ), die auf Knorrs Veranlassung 
•diese Verhältnisse von neuem untersucht haben, für wahrscheinlich, 
daß die Alkylierung bimolekular verläuft und zum quartären Derivat 
■des Bisfaiiiiethyleniniins führt: 

. GH» . CIL / (G1L) 3 ■ Br , GH,. . CH 3 v 

GH/ ;Ts t/ + .N; X CH, 

' N CH S . GH, '' Br . (CH a )j '' v GH» . GH, -' 

.-,-„ ^CH.CH,^ W ^CH S .GH 3 .CH 3 ^ AT ^CH 2 .GH^ ,,, r 

Br Br 

■Da nun Dibrompentan auf das Bistriinethylenimin, HN^/p-r/^^NH, 

unzweifelhaft in derselben Weise wie auf das Piperazin einwirken wird, 
so liegt offenbar die Möglichkeit einer sehr leichten Prüfung der Rich- 
tigkeit der Hörlein-Kneiselschen oder der Gabrielschen Auffassung 
vor: die erstere Auffassung ist richtig, wenn das Umwandhingsprodukt 
von Brornpropylpiperidin sich identisch erweisen wird mit dem Ein- 
wirkungsprodnkt von Dibrompentan auf Bistrimethylenimin, die erstere, 
wenn die Produkte verschieden sein werden. 



401. K. Arndt: Die elektrolytiscne Dissoziation 
geschmolzener Salze. 

(Eingegangen am 12. Juni 1907; vorgetr. in der Sitzung vom Verf.) 

Nach der Theorie von Arrhenius wird der Dissoziationsgrad 
■eines gelösten Elektrolyten bestimmt, indem man die elektrische Leit- 
fähigkeit der Lösung mit dem Grenzwert vergleicht, dem ihre Aqui- 
valentleitfähigkeit bei wachsender Verdünnung zustrebt. Z. B. ergibt 
sich aus der Tatsache, daß eine normale, wäßrige Cblorkaliumlösung 
•die Äquivalentleitfähigkeit .-4 = 98.3 besitzt, während der Grenzwert 
_^co = 129 ist, die Folgerung, daß in normaler, wäßriger Lösung das 



') Diese Berichte 29, 2388 [1896]. a ) Dksv Berichte 39, -2875 [1906]. 
3 ) Diese Berichte 39, 1429 [1906], 

189* 
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Ciilfirkalium zu lOl) . 08.3 : 1 29 — 78.3 % in Ionen gespalten ist. Auf- 
geschmolzene Salze konnte dies Verfahren bisher nicht angewandt 
werden, da es an einem geeigneten Lösungsmittel, das deu elek- 
rrihdien Strom nicht leitet, gänzlich fehlte. Zwar suchte man. aus 
fier Zersetzungsspannung von geschmolzenen Salzen oder aus der 
elektromotorischen Kraft von Konzentrationsketten (z. B. 
von Silbernitrat in geschmolzenem Kaliumnitrat) Schlüsse auf den 
Dissoziationsgrad der geschmolzenen Salze zu ziehen; aber diese 
Schlüsse sind so unsicher und zum Teil so widerspruchsvoll, daß der 
beste Kenner dieses Forschungsgebietes, Richard Lorenz, am 
Schlüsse seiner dreibändigen Monographie über die Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze bekennen muß, daß man für die Anwendung der 
Theorie der elektrolytisehen Dissoziation auf geschmolzene Elektro- 
lyte wohl in qualitativer Hinsicht eine Reihe überzeugender und 
festliegender Gesichtspunkte gewonnen hat, aber eines erfolgreichen 
ifuantitativen. Schrittes entbehrt 1 ). 

Ich hoffe, daß mir dieser Schritt gelungen ist. Ein geeignetes 
feilerflüssiges Lösungsmittel fand ich in dem Borsäureanhydrid, 
dessen Leitfähigkeit für das reinste Kahlbaum sehe Präparat nur 
k = .U00021 bei 900° ist, das also ebenso schlecht leitet, wie unser 
destilliertes Wasser. 

Als gelösten Elektrolyten wählte ich Natriummetaphosphat 8 ), 
das mit Borsäureanhydrid in allen Mischungsverhältnissen bei höheren 
Temperaturen eine klare, einheitliche Schmelze bildet. Wie die von 
einem meiner Schüler, Hrn. Albert Gessler, angestellten Messungen 
ergaben, nimmt die Aquiv alentleitf ähigkeit dieser Lösungen mit 
sinkender Salzkonzentration sehr bedeutend ab; zugleich wird aber 
die Schmelze um so zäher, je mehr sich ihre Zusammensetzung der 
reinen Borsäure nähert. Da in zäherer Flüssigkeit die Ionen lang- 
samer wandern, so muß die geringere Leitfähigkeit der schwächeren 
Lösungen zum Teil von der vermehrten Reibung herrühren; durch die 
veränderte Zähigkeit wird also eine etwaige Änderung des Disso- 
ziationsgrades verschleiert. 

Um diesen störenden Einfluß auszuschalten, mußte ich die 
Zähigkeit der Schmelzen messen. Durch die hohe Messungstempe- 
ratur (900°) wurde diese Aufgabe sehr erschwert. Ich löste sie auf 
folgende Weise: Ich ließ einen Platinkörper in der Schmelze- um ein© 



'} Lorenz, Die Elektrolyse geschmolzener Salze, HI. Teil, S. 311. 

2 ) Es kommen nur Salze solcher Säuren in Betracht, die bei Glühhitze 
nicht flüchtig sind, also Phosphate, Borate, Silicate. Aus Chloriden treibt 
das geschmolzene B»0» Chlor aus, aus Sulfaten entweicht allmählich Schwefel- 
s&areanhjdrid bessw, Sclrwefeldioxyd und Sauerstoff. 
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'bestimmte Strecke niedersinken. Der Platinkörper hängt an eiueni 
langen, dünnen Draht und überträgt seine Bewegung auf ein feines 
Rädchen und einen Zeiger, der sich vor einer Teilung bewegt. Durch 
eine Wagschale mit Gegengewichten wird der Fall des Körpers .nach 
Wunsch verzögert. Wie die Theorie und die experimentelle Prüfung 
ergibt, ist in zäheren Flüssigkeit das Produkt aus Fallzeit, und Über- 
gewicht direkt proportional der Zähigkeit. In einer Flüssigkeit, deren 
innere Reibung genau bekannt ist (Bioinusöl), wurde der Apparat ge- 
eicht. Die Ergebnisse der Zähigkeits- und Leitfähigkeitsmessungen 
sind in der folgenden Tabelle niedergelegt, in der p den Prozentgehalt 
der Schmelze an Natriummetaphosphat, rj die Zähigkeit (in c-g-s-Ein- 
lieiten) und A die Äquivalentleitfähigkeit bei 900° bedeutet: 

Tabelle. 



p 


100 "/o 


50 o/ 


i 5 «/„ 


0.5 


(i 

. 


V 


1.5 » i 


4.5 » 


47.3 » 


110 


» 


A 


49.5 » i 


16.4 » 


1 1.55 » j 


0.67 


» 


n.j 


74.3 » i 


73.8 » 


! 73.3 » 1 


73.7 


» 



In der untersten Reihe der Tabelle ist das Produkt aus Äquiva- 
lentleitfähigkeit und Zähigkeit aufgeführt, das, wie man sieht, konstant 
ist. Die Leitfähigkeit ist also proportional der Zähigkeit. Die Ab- 
nahme der Aquivalent-leitfähigkeit mit der sinkenden Konzentration 
wird nur durch die. zunehmende Zähigkeit der Lösung verursacht; auf 
gleiche Zähigkeit umgerechnet 1 ) zeigt sich die Aqu ivalentlei tfä hig- 
keit unabhängig von der Konzentration. 

Dieses überraschende Ergebnis erklären wir am einfachsten durch 
die Annahme, daß das geschmolzene IS T fitriitmmetaphosphat voll- 
ständig dissoziiert ist; dann kann die Verdünnung durch Borsäure 
seine Spaltung natürlich nicht mehr vergrößern. 

Was für Natriummetaphosphat gilt, mag für Chlorkaliuni, Ghlor- 
uatrium und andere Salze, die. aus einwertigen Ionen bestehen, ebenso 
gut gelten. Für diese Annahme spricht, daß bei allen diesen Salzen 
die Leitfähigkeit geradlinig mit der Temperatur zunimmt; dies deutet 
auf eine besonders einfache Konstitution der Schmelzen hin. Die 
Salze zweiwertiger Metalle, z. B. Chlorcaleium , zeigen im Gegenteil 



') Wie ich durch Untersuchungen in einem weiteren Temperaturbereiche 
feststellte, ist außerhalb des Erweichungsgebietes der Satz von Fousserau, 
daß die Leitfähigkeit umgekehrt proportional der Zähigkeit ist, für den vor- 
liegenden Fall mit genügender Annäherung gültig. 
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eine Lt-imiuigkeitsknr.-e. die zunächst stärker, später schwächer mit 
der Temperatur ansteigt und sieh allmählich einer geraden Linie' 
nähert. Hier kann nisui vermuten, daß heim Schmelzpunkte die .Disso- 
ziation noch nicht vollendet ist und erst mit steigender Temperatur 
-ich das Salz gänzlich spaltet. 

Line sehr wertvolle Bestätigung dieser neuen Anschauung finde 
ich in einer bisher noch nicht veröffentlichten Arbeit von Lorenz 
und Bieder 1 ) über Konzentrationsketteu, hei denen Ghlorsilber in 
dem leicht schmelzenden Gemisch von Lithiumchlorid und Kalium- 
i-hlnricl gelöst wurde. »Es zeigte sieh, daß man bei sehr sorgfältigem 
Fortschreiten auf die höheren Konzentrationen eine so weite Überein- 
stimmung mit der Formel von Kernst erhält, wie solche hei wäß- 
rigen Lösungen in den Bereich der Unmöglichkeit gehörte. Eine ein- 
las zwelfaclmorrnale, geschmolzene Lösung von Chlorsilber in Alkali- 
ohloriden müßte hiernach noch immer als vollständig dissoziiert gelten.« 
Lorenz scheut sich aber, diesen logischen Schluß zu ziehen und 
mi cht durch eine Rechnung, an deren Richtigkeit er selber berechtigte,- 
Zweifel hegt 3 ), dieser Folgerung zu entrinnen. 'Nachdem ich auf ganz, 
anderem Wege zum gleichen Ergebnis gekommen bin, glaube ich mit 
gutem Grunde die Behauptung aufzustellen: Geschmolzene, ein- 
wertige Salze sind vollständig dissoziiert. Damit hätte die 
große Frage nach dem Dissoziationsgrad geschmolzener Salze eine 
sehr einfache Lösung gefunden 3 ). 

Charlottenburg, Elektrocheiu. Laborat. d. Kgl. Techn. Hochscli. 
£». -Juni 1907. 



') Lorenz, a. a. 0., S. 310. 

-) Er muß annehmen, daß für die geschmolzenen starken Elektrolyt* das. 
Massenwirknngsgesetz gilt, dem sie sich in wäßriger Lösung bekanntlich nicht 

fügen. 

a ) Die vorliegenden Untersuchungen sind mit Hilfe von Geldmitteln aus- 
geführt worden, die mir vom Kuratorium der Jubiläumsstiftimg der deutschen 
Industrie zw Verfügung gestellt wurden. 
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402. George Mo Pliail Smith: Über Ammordumamalgam. 
(Eingegangen am 13. Mai 1907.) 

Das Ammouiumanialgam ist, seitdem es im Jahre 1808 von 
Seebeck 1 ) in Jena entdeckt wurde, Gegenstand vielfacher Unter- 
suchungen 2 ) geworden, und zwar gibt es noch zurzeit über seine 
Konstitution nicht weniger als drei verschiedene Ansichten. Le 
Blanc; 3 ), welcher das elektromotorische Verhalten des Amalgams 
studiert hat, verteidigt die alte Berzeliussehe Ansicht, nach welcher 
die Substanz als eine Verbindung des Quecksilbers mit dem metalli- 
schen Radikal (NEU) aufzufassen ist. Vor einiger Zeit aber hat 
Muissan 4 ). von der Beobachtung ausgehend, daß Natriumhydrid ent- 
haltendes Natriumamalgam unter Volnmzunahnie mit wäßrigem Ammo- 
niak reagiert, während Natriumamalgarri allein bei konstantem Volumen 
mit derselben Flüssigkeit fortwährend Wasserstoff entwickelt, den 
Schluß gezogen, daß die. Substanz gar kein NIL enthält, sondern daß 
es vielmehr eine ammoniakalische Quecksilberwasserstoffverbindung 
darstellt. Endlich betrachten in allerneuester Zeit Eich und Travers 5 )? 
infolge kryoskopischer Messungen, das Amalgam einfach als freies, 
in Quecksilber gelöstes »Ammonium« von der Formel NIL. 

Durch die Ergebnisse vorliegender Arbeit wird die Le Blanc sehe 
Ansicht vollständig bestätigt. Außerdem wird auch noch gezeigt, daß 
sowohl die Auffassung von Moissan, wie auch diejenige von Eich 
und Travers zu verwerfen sind. 

Moissans Versuch wurde in modifizierter Form sowohl mit 
Natriuniamalgam, wie auch mit Amalgamen von Kalium, Lithium, 
Barium. Strontium und Calcium wiederholt. Die Amalgame wurden 
unter Anwendung einer Quecksilberkathode elektrolytisch aus wäß- 
rigen Lösungen der betreffenden Metallsalze dargestellt. Sie ent- 
hielten ungefähr 0.5%, K, resp. 0.5% Na, 0.04% Li, 0.35% Ba, 
1% Sr und 0.03% Ca. Von den Amalgamen wurde je 1 cem in 
Eagensröhrchen mit 5 cem gesättigter NrL Cl-Lösnng übergössen und 
die Mischungen bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach einer 
Stunde hatte das Volumen des Kaliumamalgams £> cem erreicht; da 

Ann. Chim. Phys. 66, 191 [1808]. 

'-') Davy, Phil. Trans. 1808, 353; Weatherill, Sillimans Ainer. 
Chein. Joirm. [2] 40, 160 [1864]; Landolt, Ann. d. Chem. (Suppl.) 6, 346 
[1868] j Ooehb, Ztschr. für anorgan. Chem. 25, 430 [1900]; derselbe, Ztschr. 
für physikal. Chetn. 38, 609 [1901.1 usw. 

3 ) Ztschr. für physikal. Chem. 5, 467 [1890]. 

4 ) Bull. Soc. Chim. [3] 27, 714 [1902]. 

8 ) Journ. Chem. Soc. (London) 89, 872 [1906]. 
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Wieb es lungert Zeit -stehet!. Das Natriuinainalgani blähte sich plötz- 
lich in weniger als 1 Minute zu etwa 20 ccm auf. Das Lithium- 
anialgani dehnte sich allmählich aus, bis sein Volumen ca. o ccm er- 
reicht hatte: dies Volumen wurde nur deswegen nicht überschritten, 
weil sich vom Amalgam die sehr großen Gasblaseu sehr rasch los- 
lösten. Die Barium- resp. Caleiumamalgame dehnten .sich langsam zu 
Yolumenmaxiiua von 2.5 ccm in 1 V» Stdii.., resp. 2 ccm in l'/iStdn. 
ans. Das Strontiumamalgam aber blähte sich rasch, zu 10 ccm in 
5 Minuten auf. Dann ging es wieder verhältnismäßig schnell zu- 
sammen. 

Nachdem also festgestellt war. daß mit NH 4 Gl -Lösung sämt- 
liche Amalgame imstande sind, Attirnoniumaiualgam (durch sein 
charakteristisches Aufblähen nachweisbar) zu geben, wurden nun die 
Versuche mit wäßrigem Ammoniak, das bekanntlich eine sehr niedrige 
(NIL, "/-Konzentration besitzt, wiederholt. Die Amalgame wurden 
wiederum in Keagensröhrcben in Portionen von je 1 ccm mit 5 ccm 
Arnmoniakwasser (spez. Gewicht O.i'O) übergössen und bei Zimmer- 
temperatur sich selbst überlassen. SJm eine durch Absorption saurer 
Dämpfe verursachte NHj-Salzbildung zu vermeiden, stöpselte man die 
Böhrehen lose und umgab sie außerdem noch mit größeren, umge- 
kehrten Reagensröhrchen. Ohne diese Maßnahme fing das Natrium- 
amalgam an, sich nach einigen Stunden auszudehnen. In der wäß- 
rigen Ammoniaklösung blähte sich das Kaliuiuamalgam allmählich 
auf. bis es nach 24- Stunden ein Volumen von 4 ccm erreicht 
hatte; hier blieb das Volumen mehrere Tage konstaut. Wasserstoff 
wurde fortwährend entwickelt, viel langsamer aber, als es mit 
Natrrumamalgain der Fall war. Das Natriumamalgam entwickelte 
bei konstantem Volumen fortwährend Wasserstoff und zwar mit einer 
Geschwindigkeit angenähert derjenigen, welche das Amalgam mit 
reinem Wasser ergab. Das Lithiumamalgain erreichte ein Volumen 
von o.ö com in 15 Minuten, dann ging es wieder sehr langsam zu- 
sammen. Die Barium-, resp. Calcium- und Strontiumamaigame 
dehnten sich langsam zu Maxima von 1.2 eem in 25 .Minuten, resp. 
1.3 ccm in 1 Stunde und 1.4 ccm in S'/s Stunden aus. 

Obgleich sich das Natriuniamalgam mit wäßrigem Ammoniak nicht 
aufblähte, taten es doch die anderen Amalgame, und selbst das Na- 
trinmamaigam blähte sich mit NBDt-Salzlösnngen stark auf. Zudem 
konnte auch gezeigt werden, daß bei niedrigerer Temperatur NTL," 
des in der Lösung in geringer Konzentration vorhandenen Ammonmm- 
hydroxyds imstande ist, auch das Natrium aus seinem Amalgam zu 
verdrängen. Von zwei Reagensröhrchen, je. 1 ccm Natriumamalgam 
and 5 eem Ammoniak enthaltend, wurde das eine bei Zinimertempe- 
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■ratur stehen gelassen, ■während das zweite etwa 1 Stunde in einer 
Kfdtetnisckung (bei — 3" bis — 10°) aufbewahrt wurde. Pas in dem 
•ersten Röhrchen enthaltene Amalgam entwickelte wie vorher bei kon- 
stantem Volumen fortwährend Wasserstoff, während sieh das in der 
Kältemischung stehende Almalgarn allmählich ausdehnte, und zwar 
unter viel langsamerer Wasserstoffentwicklung. Wurde nun das Eölir- 
■chen auch der Kältemischung genommen und sich selbst überlassen, 
so zersetzte sich das schon gebildete Ammoniuniamalgam schneller, 
und das Volumen wuchs, bis es in 1 Stunde 1.3 — 1.7 ccin erreicht 
hatte. Man ersieht also leicht, daß die in dieser Richtung von Mois.san 
ausgeführten Versuche irrelevant sind; sie zeigen durchaus nicht, daii 
das Ammoniuniamalgain eine NHt nicht enthaltende ammoniakaliselie 
< ^uecksilberwasserstoff Verbindung ist. 

Endlich wurde gesucht, einwandsfrei und ein für allemal zu be- 
weisen, daß, entsprechend den Messungen von Le Blanc, das Ainnm- 
niumamalgam das alkalimetallanaloge, metallische N.H. t -Radikal wirk- 
lieh enthält. Die Versuche Coehns 1 ) mit Ammoniuniamalgain und 
.Kupfer-, bezw. Cadmium- und Zinksalzlösungen würden in dieser 
Richtung völlig ausreichen, wenn nicht die Möglichkeit vorhanden 
wäre, daß das Zink usw. eigentlich durch von der Zersetzung des 
NIL.-Amalga.ins herrührenden nascierenden Wasserstoff und nicht di- 
rekt vom Ammoniuniamalgam reduziert wurden. Coehn selber be- 
trachtet diesen Einwand als beseitigt, doch hat er die Tatsache ver- 
nachlässigt, daß nach Le Blanc-) atomistischer Wasserstoff, nament- 
lich bei Gegenwart von Quecksilber, imstande ist, Zink aus Zink- 
düoridlösung zu reduzieren. Le Blanc hat aber auch zu gleicher 
.Zeit gezeigt, daß Barium, Kalium usw. in dieser Weise nicht reduziert 
werden. Wenn also gefunden wäre, daß Ammoniumamalgam Barium 
resp. Kalium in ihren Salzlösungen zu reduzieren imstande ist, w:i 
könnte dieser Ersatz nichts anderes sein, als ein Austausch zwischen 
dem NHi-Radikal des Amalgams und Barium- resp. Kaliumionen der 
■Salzlösung. 

Es ist nun. gefunden worden 3 ), daß in Form ihrer Amalgame die 
Alkali- sowie, die Erdalkalimetalle gegenseitig ersetzbar sind; in dem 
Fall, daß das Animoniumamalgam ein wahres Analogem des Kalium- 
•ainalgams ist, so sollte es auch dieses Charakteristikum besitzen. Das 
ist auch tatsächlich der Fall: Ammoniumamalgam wurde aus einer 



') Ztschr. für anorgan. Chem. 25, 430 [1900]. 

3 ) Ztschr. für physikal. Chem. 5, 476 f. [1890]. 
" 3 ) Smith, Journ. Physical. Chem. 8, 212 [3904]: 9, 13 [1905]; Amer. 
Chem. .Journ. 37, 506 [1907]. 
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Auflösung von 25 g reinem Anmioniimicarbonat in 50 ccin Wasser- 
mit i kg Quecksilber als Kathode, elektrolytisch bei —3° bis 0° darge- 
stellt. Die Anode stellte ein horizontaldisponiertes Platinblech dar. 
Hie Elektrolyse wurde 5 Minuten lang, unter Anwendung eines Stromes 
top. 7 Tolt und 2.3 — 2.5 Amp. (äquivalent ca. 0.12 g NU;') und unter' 
zeitweiligem Unirühren der Kathode, fortgesetzt. Nachher wurde das. 
Amalgam einmal schnell durch Dekantation mit Eiswasser gewaschen, 
und dann -wurde es durch eine Serie von fünf Bechergläsern, je 100 com 
Eiswasser und zerstoßenes Eis enthaltend, rasch gegossen; das Wasch- 
wasser wurde jedesmal dekantiert. Das Amalgam wurde nun sogleich, 
in Portionen von ca. 500 g, in vier auf — 1° vorher abgekühlte Lö- 
sungen gegossen. Diese waren 1. 50 com gesättigter KCl-Lösung;. 
2. eine Auflösung von 25 g KOH in 50 ccm Wasser; 3. 50 ccm ge- 
sättigte BaCk-Lösung und 4. 50 ccm gesättigte Ba(()H) 2 -Lösmig. 
Nachdem die Mischlingen 30 resp. 45, 60 und 75 Minuten sich selbst über- 
lassen worden waren, wurden die Amalgame wie oben angegeben mit 
Eiswasser gewaschen. Dann wurden sie mit verdünnter Salzsäure zer- 
setzt. Hierbei fand eine lebhafte Wasserstoffentwicklung statt. Ira 
den sauren Extrakten, die auch noch Ammonium enthielten, wurden 
Kalium resp. Barium bestimmt. Die Ergebnisse waren folgende: 

R 2 Pt01 6 = 0.0192 g (äquivalent 0.0014 g NIL,); 
KaPtClo = 0.0445 » ( » 0.0033» »); 

BaSCU = 0.0348 » ( » 0.0054» » ); 

Ba SO, = 0.0090 » ( » 0.0014 » » ). 

Die vorangehenden Versuche deuten klar auf die metallische 
Natur des NIL-Radikals des Ammoniumamalgams hin; es verhält sich 
in dieser Hinsicht vollkommen analog dem Kalium des Kaliumamal- 
gams. Es bleibt nur noch zu zeigen, daß kein Grund vorliegt, 
das Ammoniumamalgam als eine einfache Auflösung des freien NF* 
in Quecksilber zu betrachten. Diesen Schluß glauben nämlich Eich 
und Travers 1 ) auf Grund kryoskopischer Messungen mit Aminonium- 
anialgam ziehen zu dürfen. Vielmehr aber deutet alles darauf hin, daß. 
das Amalgam wirklich eine in überschüssigem Quecksilber gelöste 
Verbindung des Radikals NEU mit Quecksilber ist. 

In kryoskopisehen Messungen hängt nämlich die Schmelzpunkts- 
erniedrigung von der in einer bestimmten Menge des Lösungsmittels- 
vorhandenen Anzahl Molekeln der gelösten Substanzen ab; diese 
Anzahl -würde praktisch dieselbe bleiben, ob sich in einer bestimmten, 
sehr großen Menge Quecksilber eine bestimmte, relativ sehr viel 
kleinere Menge NIL, entweder in Form des freien NIL oder in Form 

J ) loc. cit 
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einer nur ein NH«-Radikal im Molekül enthaltenden Verbindung auf- 
löste. Daß das Her auch -wirklich der Fall ist, ersieht man leicht 
aus folgender aus den Ergebnissen von Eich und Traver.s für 
NHj.Hsü berechneten Tabelle: 



u NH 4 


g NH*Hg H 


Moleküle i 
NHj in 


Moleküle 


Mol.-G-ew 


:MoI.-Gew. 


in 


in 


100 Atomen! 


NEU Hg, 


i in 


NE 4 


NHjHgi« 


100 g 


100 g Hg 


Hg 


100 Atomen Hg 


425. m 


425.ii!) 


ni 


m, 


n 


ni 


t,— 1 2 


ti— t s 


; t,-t. 


0.084 


12.653 


0.9297 


1 .0463 


2.20° 


16.23 


2444 


0.057 


S.253 


0.6309 


0.6826 


6.21" 


3.90 


565 


0.415 


123.74 


4.593 


10.648 


5.42» 


32.54 


9703 


0.079 


11.811 


0.8744 ': 


0.9768 


1.41" 


23.81 


3560 


0.027 


3.7443 


0.2988 ; 


0.3097 


0.61° 


18.81 


2H09 


0.0094 


1.2738 


0.1040 


0.1054 


0.22° 


18.1G 


2461 


0.0117 


1.5904 


0.1295 


0.1315 


0.27° 


18.42 


2503 



Mit nur einer Ausnahme, wo die Lösimg schon ziemlich kon- 
zentriert war, ist also n praktisch gleich, ni. Diese Tatsache ist Hieb 
und Travers -völlig entgangen; ihre Ergebnisse zeigen nur, daß dein 
Amalgam die allgemeine Formel NELtHgm zukommt; die Größe von 
ni kann auf diese Weise nicht bestimmt werden, und es liegt kein 
Grund vor, zu schließen, daß m — o ist. Im Gegenteil. Das Miß- 
lingen der Versuche von Moissan 1 ) resp. Ruft.'-), welche beide freies 
'NIL bei sehr niedrigen Temperaturen zu isolieren suchten, spricht 
stark gegen diese Auffassung. Überdies ist noch gezeigt worden 11 ),. 
daß sich Kalium, Natrium und Lithium, resp. Barium, Strontium und. 
Calcium in Quecksilber, auch in sehr verdünnten Lösungen, in Form 
von Verbindungen der allgemeinen Formel Meligm, die nur ein Atom des 
amalgamierten Metalls im Molekül enthalten, auflösen. Aminoniuiu- 
amalgam ist diesen. Amalgamen analog, und man darf wohl den Schluß, 
ziehen, daß das Aminoniumamalgam auch eine in Quecksilber gelüste' 
Verbindung der Formel MeHgm ist. 

Die in Quecksilber gelöste Verbindung (NI-It)Hgm ist aber sehr 
unbeständig; bei 0" zersetzt sie sich langsam, schneller bei Zimmer- 



] ) Compt. read. 133, 713, 715, 771 [1901]. Moissan arbeitete in Lö- 
sungen von verflüssigtem Ammoniak bei Temperaturen gegen — 100". Eü 
spielten sich u. a. folgende Reaktionen ab: NEU Gl + NH 3 Li = Li Gl ■+■ OTL. 
+ (NH 3 + H); 2 NH 3 Li +• H- 2 S = Li 2 S + 2 NH 3 + H s . 

3 ) Diese Berichte 84, 2604 [1901]; Unit arbeitete bei —»5° und bei 
Drucken von etwa 60 Atm. 

3 ) Amer. Che». Journ. 36, 124 [1906]: 37, 506 [1907]. 
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tentperatur, in Wasserstoff, Ammoniak und Quecksilber. Die (aase 
werden von der Masse zurückgehalten und verursachen das 
-charakteristische Aufblähen, das aber nicht eine Eigenschaft der ur- 
sprünglichen Verbindung, sondern nur ein zufälliges Phänomen seiner 
Zersetzung ist. 

A n h a n g. 

Hank der Liebenswürdigkeit des Hrn. Prof. Dr. P. Jacobson 
bin ich auf eine in allerletzter Zeit veröffentlichte Mitteilung von 
MoinSün 1 ) aufmerksam geworden. Moissan elektrolysierte nämlich, 
bei — 30", unter Anwendung von Platiueiektrodeu, eine Auflösung von 
3 g XH;.T und 0.5 g Hg.)» in 20 g Wasser. Bei einer Spannung von 
110 Volt uud bei 2.5 Amp. Stromstärke schied sieh an der Kathode 
ein Midier Korper aus. der sich sofort zersetzte, sobald man den 
Strom unterbrach, unter Wasserstoiientwickluiig und Freiwerden einer 
grauen Qnecksilbenvolke. Tauchte man aber den zersetzlichen blauen 
Körper in Quecksilber, uhne den Strom zu unterbrechen, so löste er 
sich unter Aufblähen auf. und die m) erhaltene Lösung zeigte sämt- 
liche Eigenschaften des gewöhnlichen Ainmouimnanialgams. 

Unter Anwendung einer Kathode aus Platindraht, die eben nur 
iu die Lösung eintauchte, und mit einem Strome von 6 Volt und 0.3 
Amp. ist der Versuch bei Zimmertemperatur vom Verfasser wie- 
derholt worden. Unter diesen Bedingungen scheidet sich beim 
Srroindnrchgang nach kurzer Zeit an der Kathode ein 'bläulichgrauer, 
poröser Körper aus, der sich unter schneller Wasserstoff entwicklung 
plötzlich zusammenzieht, sobald man den Strom unterbricht. Läßt 
man aber den Strom einige Minuten durchgehen, so zieht sich zwar 
der Körper bei Stronumterbrechung plötzlich zusammen, doch enthält 
■das zurückbleibende Quecksilber noch Ammonium, wie aus der fort- 
währenden, langsamen Wasserstoffentwieklung leicht, zu erkennen ist. 
"Wendet man. anstatt obiger Lösung, eine solche von 3.4 g KJ und 
O.y g HgJ» in 20 cem Wasser an. so entwickelt sich zunächst 
an der Kathode lebhaft Wasserstoff : nach einiger Zeit aber nimmt die 
Gasentwicklung ab. unter Ausscheidung von Krystallnädelchen des 
Kalitimanialgams an der Kathode. Der Vorgang ist also folgender: 
Beim Stromdurchgang scheidet sieh an der Anode Jod, an der Kathode 
Kalium resp. Ammonium ab. Als sekundäre Reaktion, zersetzt das 
frei werdende Alkalimetall das um die Kathode vorhandene Wasser, 
resp. das Salz MesHgL, unter Wasserstoff entwicklung resp. Ausschei- 



>) Compt. rend. 144, 790 [1907]. 
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cluiig von Quecksilber. Sobald genügend Quecksilber vorhanden ist.. 
besteht die Kathode aus diesem, und Amalgambildung findet statt. 

Diese Ergebnisse sind in vollem Einklang mit den Ergebnissen 
und Schlüssen der vorangehenden Abhandlung. 

Urbarin, Illinois, .Mai 1907. 



403. Rudolf Sehenck und W. Eassbach: XTher die chemi- 
schen Gleichgewichte bei der Reaktion zwischen. BleisuMd 
und seinen Oxydatiousprodukten. IL 

[Mitteilung a. cl. Physikal.-chem. Laborat. d. Teobn. Hochschule zu Aachen. 1, 
(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

In dem letzten Heft der »Metallurgien findet sieh eine kleiur 
Untersuchung von Doeltz und Mostowitsch ') über den Schmelz- 
punkt des Bleioxyds. Nach ihren. Versuchen schmilzt die reine Blei- 
glätte bei 906°. Diese Feststellung veranlaßt uns, die Deutung, welche 
wir einigen unserer Ergebnisse bei der Untersuchung über die Biei- 
röstreaktiou gegeben haben'-'), zu modifizieren und unsere Angaben in 
einigen Punkten zu ergänzen. 

Es handelt sich um das System PbS, PbO, Pb, S0 2 . Erhitzt 
man ein Gemisch von Bleisulfid mit Bleioxyd und etwas Metall auf 
Temperaturen zwischen 700° und 850°, so bekommt man eine Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd, welche Halt macht, wenn ein bestimmter, 
von der Temperatur abhängiger Druck dieses Gases erreicht ist.. 
Stellt man die Abhängigkeit dieser Drucke von der Temperatur gra- 
phisch dar, so erhält man eine Kurve, welche das Feld IIb (vergl. 
Fig. 2 genannter Abhandlung) rechts begrenzt. Versucht man , diese 
Kurve von der anderen Seite her zu erreichen, indem man Schwefel-- 
dioxyd unter einem kleinen Überdruck auf die festen Produkte bei 
den gleichen Temperaturen einwirken läßt, so findet zwar kräftige 
Absorption, des Gases statt, aber die Reaktion macht bei einem Druck 
Halt, welcher höher liegt als der bei der Reaktion im umgekehrten 
Sinn erhaltene. Stellt man auch diese Tensionen in ihrer Abhängig- 
keit von der Temperatur graphisch dar, so erhält mau eine zweite- 
Kurve, welche das Feld IIb auf der linken Seite begrenzt. 

Diese beschränkte Umkehrbarkeit der Reaktion 
PbS-+-2PbO =3Pb-t-S0 2 
hatten wir darauf zurückgeführt, daß unter den Versnchsbedinguiigen 
die Einwirkung von. Schwefeldioxvd auf das metallische Blei nicht 



Metallurgie 4, 289 [1907]. -) Diese Berichte 40, 2185 [1907]. 



reines Bleioxyd neben Sulfid, sondern eine flüssige Lösung von Blei- 
sullat in Bleioxyd geliefert hat. Daß Bleisulfat mit Bleioxyd leicht- 
flüssige und leicMsehmeIzen.de Mischungen gibt, ist schon vor sehr 
langer Zeit von Berthier 1 ) beobachtet worden. Unsere Vermutung 
wurde dadurch bestätigt, daß es uns gelang, in. dem Bodenkörper tat- 
sächlich Sulfat nachzuweisen. 

Die rechte. Grenzkurve für das Feld IIb haben wir als die den 
univarianten Gleichgewichten zwischen reinem — und wie wir jetzt 
nach Doeltz und Mostowitsch annehmen müssen — festem Blei- 
•<ixyd. Bleisulfid, metallischem Blei und Schwefeldioxyd zugehörige an- 
gesprochen, während wir die linke als die entsprechende Kurve für 
eine mit Sulfat gesättigte Lösung von Sulfat in Bleioxyd angesehen 
haben. 

Die letztere Annahme aber dürfte zu korrigieren sein und zwar 
■dahin, daß es sich um eine Sulfat- Oxydlösung handelt, welche nicht 
an Sulfat, sondern an Oxyd gesättigt ist, welche mit festem Oxyd 
im Gleichgewicht steht. Für diese Auffassung spricht der Umstand, 
daß die Menge des absorbierten Schwefeldiöxyds zur Menge des Blei- 
oxyds bei unseren Versuchen stets klein gewesen ist — es können 
.also nur relativ kleine Mengen von Sulfat gebildet sein, welche sicher 
nicht ausreichen, um das Oxyd mit Sulfat zu sättigen — um so 
mehr als bereits sehr kleine Mengen von Bleioxyd, nach Berthier, 
ausreichen, um das Sulfat zu verflüssigen, daß also die Löslichkeit 
sehr groß ist. 

Diese Gleichgewichte scheinen, wie sich auch aus Fig. 5 erkennen 
laut, in Gegenwart überschüssigen Bleis und Sulfids recht beständig 
zu sein — es dauert jedenfalls sehr lange, bis das gelöste Sulfat sich 
nach den Gleichungen 

PbS + 3PbSO, = 4Pb -+- 4S0 2 
.und 

3PbS -+- SO- = PbS -+- 2PbO 
umgesetzt hat. Die Gegenwart überschüssigen. Bleioxyds vermag na- 
türlich die Einstellung dieser Gleichgewichte nicht zu hindern. 

Es tritt uns nun die weitere Frage entgegen, ob nicht auch 
•Gleichgewichte an mit Sulfat gesättigten Lösungen der Beobachtung 
zugänglich sind. In der Tat scheinen solche bei den der Figur 5 zu- 
grunde liegenden Versuchen — Erhitzen von wenig Bleisulfat mit 
Sulfid und viel metallischem Blei — aufgetreten zu sein. Es sind 
wenigstens nach Durchschreiten des Maximums, dicht unterhalb des- 
selben, bei beiden Kurven übereinstimmend. Einbuchtungen beobachtet 



') Ann. Chim. Phys. 48, 285 [1830]. 
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worden, die man vielleicht diesen an Sulfat gesättigten Lösungen zu- 
ordnen darf. 

Die Temperatur-Tensionskurve für diese Gleichgewichte ist na- 
türlich ebenso wie die für die oxydgesättigten Lösungen möglichen 

nur oberhalb des eutektischeu 
Punktes der Sulf at-Oxydmischung 
existenzfähig. Sie nähert sich mit 
steigender Temperatur derjenigen 
für das reine Sulfat, um im 
Schmelzpunkt 1 ) desselben, bei 
937° mit ihr zusammenzufallen. 
Auch die linke Begrenzungskurve 
des Feldes IIb der Figur 5 unserer 
ersten Abhandlung nähert sich 
allmählich der rechten und kommt 
mit dieser im Schmelzpunkt des 
Bleioxyds, also bei 906°, zusam- 
men. Andererseits treffen die 
beiden Kurven für die gesättigten 
Lösungen einander im elek- 
tischen Punkte. 

Auf Grund dieser Überlegun- 
gen, läßt sich jetzt schematisch 
das Gesamtdiagramm für alle 
Fraktionen zwischen Sulfid, Sul- 
fat, Oxyd, Metall und Sehwefel- 
dioxYcl aufzeichnen; wir wollen 




Temp. 



dabei zunächst annehmen, daß das System PbO.PbSOi ein ganz nor- 
males Schmelzdiagranim besitzt, was allerdings noch einer näheren 
Prüfung bedarf. 

In dem Gesamtdiagramm (siehe obenstehende Figur) sind die 
folgenden Tier Gleichgewichtskurven vorhanden, welche den folgenden 
Gleichgewichten entsprechen (Zählung; Ton links nach rechts): 

1. PbS h- PbSO* ^ 2Pb +- -2SO s 

2. PbS + PbSO,,, PbO ^ Pb -+- 2SOo 

(gesättigt an Pb S0 4 ) 

3. PbS + PbSO*, PbO ^ 2Pb -+- 2SO s 

(gesättigt an PbO) 

4. PbS -t- 2 PbO ^ 3Pb -+- SO s . 

Außerdem bestehen labile Gleichgewichte, innerhalb des ganzen 
Feldes 117 zwischen Metall, Sulfid, flüssigen, ungesättigten Qxyd-Sul- 



Ramsay und Euraorfopoulos, Phil Mag. 41, 360 [1896]. 
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fatlösungen und Sehwefeldioxyd. (Das Feld ist in der Zeichnung. 
schraffiert.) In allen übrigen Feldern bestehen Gleichgewichte nicht, 
sondern es findet in ihnen Reaktion statt. In ihnen können nur die- 
lullenden Stoffe bezw. Systeme neben einander bestellen, ohne zu rea- 
gieren: 

PbS, PbS0. 4 . S0 2 

PbS, PbO (fest) SO- 

PbS, PbO (mit PbS 4 gesättigt). SO s 

PbS." PbO (fest), SO, 

PbS. PbO.PbS0 4 (an PbO gesättigt), SO, 

PbS'. Pb, SO». 
ganze Frage ist die Kenntnis des Sehmekdia- 
gramnies für das System PbS0 4 .PbO. Wir hoffen, dasselbe dem- 
nächst aufnehmen zu können. Die Lage des elektischen Punktes, 
in der schematisehen Zeichnung ist nur eine willkürlich angenommene. 
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404. H. Ley und F. Müller: Über zwei neue Klassen Metall- 
salze bildender Imidfoasen. Beitrag zur Theorie der inneren 
Metallkomplexsalze. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universität Leipzig.] 
'.Eingegangen am S.Juni 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 
1. Kurzlich wurde darauf hingewiesen 1 ), daß hinsichtlich der' 
Fähigkeit zur Bildung äußerst wenig dissoziierter und abnorm far- 
biger Schwermetallsalze ein bemerkenswerter Parallelismns besteht 
zwischen gewissen ausgesprochen basischen Acylhydroxylaminen, z. B. 
den Uxyamidinen (I). und den Biguaniden (II), die, wie durch die ein- 
gehenden Arbeiten von Pisthke"), Emick :! ) u. a. seit langem bekannt ist,. 
als sehr starke Basen dannoch befähigt sind, äußerst beständige Sehwer- 
R.C:N.E NH».C:N.R R.C-.O 

I. N.O.Me II. N.Me III. N.Me, 

Ri , NH».C:N.R K.C:0 

metallsalze zn bilden, denen, wie den Salzen der früher beschriebenen 
Acylhydroxylamine, die normale Form Me Aca (Me = Cu .Co . Ni etc.. Ac = 
Anion der Biguanide) zukommt, und unter denen die roten Cuprisalze 
.ani besten charakterisiert sind. 

! ) Diese Berichte 40 [1907]. 2 ) Diese Berichte 12, 777 [1879]. 
*J Wiener Monatsk 12, 17. 
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Ein. Vergleich der Biguanide II mit den Säureinnden III iii denen 
die einf.aclie.il und doppelten Bindungen in gleicher Weise um die 
mittlere Imidgruppe angeordnet sind, macht es sehr wahrscheinlich, 
daß in den Metallsalzen beider Verbinduugsklassen das Metall an 
Steile des "Wasserstoff atoms der zentralen Imidgruppe steht, wie in 
Formel II ausgedrückt ist und wofür später siuch ein weiterer direkter 
Beweis erbracht, werden soll. 

Wir haben nun zunächst die Frage beantwortet, welche Gruppen 
im Molekül des Biguanids und seiner Derivate notwendig sind, um 
dem zentralen Wasserski ff atom der Imidgruppe die Fähigkeit der Sub- 
stituierbarkeit durch gewisse Metallatome zu verleihen. Wie wir 
fanden, lassen sich sowohl eine als auch beide Aminogruppeii des 
Biguanids durch eingliedrig-neutrale Radikale, z. J5. Phenylgruppen, er- 
setzen, ohne daß das zentrale Wasserstoffatom seiner Substituierbar- 
keit durch Scbwermetalle verlustig geht. Die in Betracht kommenden 
Verbindungen leiten sich von zwei neuen Verbindungsklassen ab, 
nämlich von) 

Guanylf ormamidid : Biformaniidiil : 

(2) H.C:NH (1) (2) H.C.-NH (1) 

IV. NH (3) und V. NH (3) 

(4) NH 2 .C:NH (5) (4) H.C:NII (5) 

und sind als 2.4.5 -T ripheiiyl-guauylamidid und 2.4.5-Tripheny 1- 
biamidid zu bezeichnen; wobei das aus den Formeln IV und V wohl ohne 
weiteres verständliche Orientieruugsschema zu ti-runde gelegt worden ist. 

Beide Verbindungen, sind ausgesprochene Basen, die in wäßriger 
Lösung nicht hydrolysierte Uhlorhydrate liefern und dabei die Fähig- 
keit besitzen, äußerst wenig dissoziierte und beständige Schwermetall- 
salze von abnormer Farbe zu bilden. 

Die Ko baitos alz e beider Iniidbasen sind intensiv gelb und in 
organischen Medien wie Chloroform leicht löslich; es soll bemerkt 
werden, daß auch das Kobaltsalz des Biguanidee von ähnlicher .Farbe 
ist. Die ebenfalls sehr charakteristischen Nickel salze sind gelblich. 

Das Kupfersalz der ersten Base ist, merkwürdiger Weise fast 
farblos, während das Salz der Biformamididbase von brauner Farbe ist. 

Sämtliche Salze sind äußerst beständig und vertragen z. B. Er- 
wärmen, mit Natron; durch Säuren werden sie verhältnismäßig leicht 
zersetzt, wodurch sie sich von den Metallverbindungen der Biguanid- 
basen unterscheiden, die bekanntlich mit Säuren, beständige Salze 
bilden. 

Somit stellen sich die Biforinamidide und Guanyli'ormainidide als 
eigenartige amphotere Elektrolyte dar, bei denen vornehmlich die 
Berichte d. D. Chan. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 190 
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Basisnatur ausgebildet, die Säurehmktion aber im Vergleich zu jener 
außerordentlich, sehwach ist: denn, wie vorläufige Versuche ersehen 
ließen, sind die Alkulisnlze dieser Imidbasen, wenn überhaupt dar- 
stellbar, in wäßriger Lösung jedenfalls so gut wie vollständig hydro- 
lytisch gespalten. 

2. Die überraschenden Eigenschaften der Schwermetallsalze dieser 
Iniidbasen werden erklärlich, wenn man berücksichtigt, daß bestimmte 
im Ankm d. h. Säurereste des Metallsalzes vorhandene Radikale, z. B. 
Amid- und höchstwahrscheinlich auch Hydroxyl- und ähnliche Gruppen, 
auf das Metallatom einen ähnlichen. Einfluß ausüben können, wie bei 
eigentlichen Konipiexsalzen die für sich existenzfähigen Ammoniak-, 
Wasser- etc. Moleküle, und daß jene Metallsalze dadurch den Charakter 
undissoziierter Koniplexsalze erlangen. Derartige »innere Metallkom- 
plexsalze« liegen auch, iu den Metallverbindungeu der beiden Iniid- 
basen vor, deren Kenntnis diese Arbeit vermittelt hat. Die zwei- 
resp. einwertigen Gruppen (:NH)(:iN.R) resp. (NH.R)(NII 3 ) üben auf 
das an Stickstoff gebundene Metall noch eine gewisse Anziehung aus, 
die niati durch die Theorie der Neben valenzen im Sinne "Werners 
plausibel machen kann. 

Für die Biformamididmetallbase würden somit u. a. folgende 
Formeln in Betracht kommen: 

Nil-.. NIL NH . ..-XH. 

ii 'Me r ;j Me ; 

■: i ii s I l; 

R.C' N— CK R.C — N— CR 

.Bei den Gnauylformaniididsalzen werden sowohl die (:NH — ) resji. 
(.vN.R — ) als auch die (NH2 — ) resp. (NH.R— ) Gruppen einen Einfluß 
auf das Metall ausüben, der für die beiden Gruppen höchst wahrscheinlich 
verschieden ist, eine Annahme die, wie wir zeigen werden, auch der 
experimentellen Prüfung unterzogen werden kann. Wenn wir vor- 
läufig von der Diskussion sämtlicher Möglichkeiten absehen, so können 
wir für che Metallsalze der Guanylfonnamididreihe u. a. folgende 
Formeln aufstellen : 

' NH NH. NH .. -NH, 

ii Me-" : ü Me i 

1 Uli 

R.C— N -C:NH R.C — N— 0:NH. 

Durch diese Formeln soll zunächst die Beständigkeit d.h. die 
geringe Metallionenkonzentration in der Lösung dieser »Salze« plausibel 
gemacht werden; ferner, falls man sich der früher für andere innere 
Metallkomplexsalze, 2. B. die Kupfersalze der a- und /S-Aminosäuren, 
aufgestellten Formeln erinnert, auch die abnorme Lichtabsorption, 
die den' Lösungen aller dieser Salze eigen ist. 



Schließlich sind ähnliche Formeln auch für die Biguanidnsetaü- 
verbindungeu. aufzustellen, u. a. z. B.: 

NU.-C— NJHü 
N.Me 

NI1:C NHj 

oder eine analoge Formel, in der auch die "Wirkungen der (:NH-) 
Gruppen auf das Metallatom durch entsprechende Nebenvalenzen zum 
Ausdruck gebracht sind. Durch die Gegenwart der beiden NHa- 
resp. NÜ.R-Gruppen in den Biguanidsakeo, die kochst wahrscheinlich 
in beträchtlich festerer Bindung mit dem Metallatom sind als die 
(:NH-) resp. (:N.R-) Gruppen wird auch die schon erwähnte wesent- 
lich größere Beständigkeit der Biguanidnietallsake im Gegensatz v.u 
den Guanylformaniidid- und Biformamididsalzen erklärlich. Mit einem 
weiteren Studium dieser eigenartigen Salze in physikochemischer 
Richtung sind wir beschäftigt, und bis zum Abschluß dieser Unter- 
suchungen sollen auch die weiteren Spekulationen über die Konstitu- 
tion dieser »Salze« verschoben werden, im besonderen auch die Frage, 
ob etwa die von Werner 1 ) und Pfeiffer-'), sowie besonders von 
Tschugaeff 3 ) befürwortete Annahme einer ringförmigen. Struktur im 
Falle dieses inneren Metallkomplexsalzes diskutabel ist. 

3. Was die Synthese der neuen Imidbasen betrifft, so ent- 
stehen diese nach zwei sehr allgemeiner Anwendung fähigen Methoden, 
nämlich : 

1. .Durch Kondensation von Garbodiphenylimid mit Benz- 
araidin: 
. OsHä . N : : N . B H ä -+- NH 3 . C (C 6 H s ) (: NH ) 

= CoH 5 . NH . C (: N . C,;Hö) . NH . C (G 6 H 5 ) (: NH). 

"2. Durch Einwirkung von Benzanilid-imidehlorid auf Benz- 
amidin: 

CeH 5 .C01( : N.G (i H 5 ) + NH 3 .C(Ü 8 .H 5 )(;NH) 

= C 6 H 5 .C(:N.C a H 5 ).NH.C(C 6 H5)(:NH) -+■ HCl. 

Bei der ersten Reaktion entstellt unter Umständen noch ein Neben- 
produkt durch Zusammentritt von zwei Molekülen Garbodiphenylimid 
und einem Molekül Benzamidin, dessen noch nicht klargestellte Kon- 
stitution im experimentellen Teil kurz erörtert werdeu soll. 

Daß in der Tat Verbindungen mit der Atomgruppierung C.NH.C 
vorliegen, wird schon in Analogie mit anderen ähnlichen Reaktionen 
sehr wahrscheinlich. Für die Guanylformamididbase wurde die an- 
genommene Konstitution direkt bewiesen durch eine Abhaureaktion: 



x ) Diese Berichte 40, 61 [1907]. s ) Diese Berichte 36, 1065 [1908]. 

3 ) Diese Berichte 39, 3197 [1906]. 

190* 
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S.Hni Behandeln mit alkoholischem Kali spaltet sich nämlich die Imid- 
hiise primär in Diphenylgunnidin und Benzonitril im Sinne der 

Gleichung: 

( '.' 6 H 5 '.'C (:N M) . NH . G (: N . GÄ) (NH . 0„H 5 ) 

= ObHs . CN -+- NH 2 . (:N . OsHi.) . NH . C H r , . 
Für die angenommene Konstitutionsformel spricht femer die Tat- 
sache, daß sich die Base beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid unter 
Verlust von zwei Molekülen Wasser in eine "Verbindung überführen 
läßt, die wahrscheinlich auf Grund ihrer auffallenden Beständigkeit 

CH- N-~ OH 
von einem siimm. Dihydrotriazin, " .,__ * Tr , von beistehender 
,; } ' N— OHa— NH 

Konstitution abzuleiten ist. Die Entstehung ist wahrscheinlich fol- 
gendermaßen zu formulieren: 

CR, . O—NHs (JsHs . C—N 

N CO.CH3— H s O= , N C.CH» , 
C 6 1-I S . X : C—N . C 6 H 5 C 6 H 5 .N : C—N .CH 5 

wobei die Imidbase in der tautomeren Form reagiert 1 ). 

Die Verbindung ist auffallenderweise intensiv gelb und besitzt 
ebenfalls basische Eigenschaften. Obige Reaktion, die noch genauer 
studiert werden soll, hat ihr Analogem in der Bildung von Triazin- 
derivaten aus Biguaniden und Fettsäuren 3 ). 

Eine andere Methode zur Darstellung substituierter Bifomtamidide. 
wurde in der Eeaktion zwischen substituierten Iminoäthern 

E.C-ON.R'XOCaHä) 
mul Ainidmen gefunden ; wir gedenken darüber in Kürze zu berichten. 



Experimentelles. 

C fi H 5 .C=NH 
2,4.5-Tripkenyl-guanylamidid, NU 

Ü6H5.NH.C=N.C e H 5 
Das verwendete Carbodiphenylimid wurde kurz vor dem Gebrauch 
im Vakuum destilliert, das freie Benzamidin aus dem käuflichen Chlor- 
hydrat durch Behandeln mit konzentrierter Natronlauge und Auf- 
nehmen in Äther hergestellt. Eine ätherische Lösung von 1 Mol. 
Benzamidin, die mit Natriumsulfat scharf getrocknet war, wurde mit 



') Die Diskussion über die Tautomerieverhaltnisse der Öuanylamidide und 
Biaiaidide soll bis auf später Yersehoben werden. 

....^'Nencki, diese Berichte 9 [1876]. Bamberger und Dieckmann, 

ebenda 25, 525 [1892]. 
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1 Mol. Carbodiphenylimid versetzt, worauf sich die Flüssigkeit er- 
wärmte und alsbald eine gelbliche Farbe annahm. Nach eintägigem 
Stehen schieden sich aus der Lösung feine, gelbliche Nadeln ab, die 
zum größten Teile aus dem erwarteten Reaktioasprodukt bestehen, 
dem geringe Mengen des intensiv gelben Nebenprodukts beigemengt 
sind, von dem noch weiter unten die Rede sein wird. Zur Reinigung 
und Trennung wird das Rohprodukt wiederholt aus Alkohol umkry- 
stalllisiert, in dem die gelbe "Verbindung schwerer löslich ist. 

0.1645 g Sbst: 0.4623 g C0 2 , 0.0825 g H 3 0. — 0.1720 g Sbst.: 27.7") com N 
(22.5", 743.5 mm). 

C 2 „H,sNj. Ber. C 76.43, H 5.73, N 17.S4. 
Gel. » 76.64, » 5.61, » 17.81. 

I)ie Base bildet schwach gelbliche Nadeln, die bei 142 u schmelzen 
und sich in Alkohol, Chloroform und Benzol zu auffallend stark 
gelben Lösungen lösen. Die alkoholisch wäßrige Lösung reagiert 
schwach alkalisch. Die Molekulargröße wurde in Benzol obiger 
Formel entsprechend gefunden. 

Lösungsmittel: 13.50 g Benzol. 
Substanz: 0.2559 0.4861. 

Siedeerhöhung: 0.170 0.305. 

Mol.-Gew. gel.: 301 318. Mol.-G-ew. ber. 314. 

Chlorkydrat. "Wird die gelbe alkoholische Lösung der Base mit über- 
schüssiger Salzsäure versetzt, so entfärbt sieh die Lösung momentan und 
scheidet Krystalle des Chlorhydrats aus. 
0.2245 g Sbst.: 0.0915 g AgCt. 

C 20 B, 9 N 4 C1. Ber. Gl 10.14. Cef. Cl 10.08. 
Das Salz bildet weiße, feine Nadeln, die bei 252° unter Zersetzung 
schmelzen und löst sieh schwer in kaltem Wasser, leichter in Alkohol. Die 
Lösungen reagieren neutral. Das Sulfat der Base scheidet, sich aus der al- 
koholischen Lösung derselben beim Versetzen mit verdünnter Schwefelsäure 
In Form farbloser, langer Nadeln ab. 

'Schwermetallsalze. Diese zum Teil äußerst charakteristischen 
Verbindungen entstehen durch Einwirkung der Metallacetate auf die 
freien Imidbasen. Das Kobaltsalz wird durch Versetzen einer alkoho- 
lischen Lösung der Base mit der äquivalenten Menge einer wäßrigen Lö- 
sung von Kobaltacetat in der Killte dargestellt. In der Wärme bildet sich 
Kobaltohydroxyd oder ein mit diesem verunreinigtes Salz. Die Lösungen 
färben sich zunächst tiefrot und scheiden nach kurzer Zeit eine gelbe 
Krystallmasse ab, die, mit Alkohol gewaschen, rein ist. 
0.5280 g Sbst.: 0.0472 g Co. — 0.8620 g Sbst: 0.0295 g Co. 
CioHsiNaCo. Ber. Co 8.61. Gel. Co 8.94, 8.15. 

Das tiefgelbe Salz löst sich leicht in Chloroform mit rotbrauner 
Farbe, weniger in Benzol, kaum in Alkohol. . Beim Erwärmen des 
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in Alkohol suspendierten Salzes mit verdünnter Salzsäure bildet sieh 
eine rote Lösung und gleichzeitig scheiden sich Krystalle des C'hlor- 
iiydi'fites der Base aus. 

Kupfersalz. 'I>as unter gleichen Bedingungen wie das vorige 
Salz dargestellte Cuprisalz fiel in Form von gelb-grauen, fast weißen, 
ua< [eiförmigen Krvstallen aus, die in den gebräuchliche]) Lösungs- 
mitteln, wie Alkohol, Chloroform, Benzol und Essigäther mir sehr 
wenig löslich sind. 

0.3544 g Sbst.: 0.0437 g Cu 2 S. — 0.4921 g Sbst.: 0.0572 g Caß. 
, " G4oH M NsCu. Ber. Cu 9.25. Gef. O 9.80, 9.24. 

"Das analog dargestellte N"ickelsalz bildet feine, gelbrote, fleisch- 
farbene Nadeln, die sich mit rotbrauner Farbe in Benzol lösen. 

Spaltung der Base. 2 g der Iniidba.se wurden mit einer Lösung von 
f;i. 8 g Kali in 50 com Alkohol etwa drei Stunden lang gekocht, wobei zuerst 
deutlich Geruch nach Benzonitril, später solcher nach Ammoniak auftrat, und 
die Lösung sich zuletzt dunkel färbte. Die erkältete Beaktionsflüssigkeit wurde 
in Wasser eingegossen, worauf sieh weiße Krystallnadeln von Diphenyl- 
guanidiij ausschieden, deren Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 147° lag. 

0.1810 g Sbst.: 30.8 cem N (16°, 756 mm). 

CisHusNo. Ber. N 19.92. Gef. N 19.74. 

Die 'Verbindung zeigt die in der Literatur 1 ) angegebenen Eigenschaften: 
zur ferneren Identifizierung wurde das von Bofmann 3 ) beschriebene charak- 
teristische, in Blättchen krystallisierende Golddoppelsalz dargestellt. In dem 
Piltrat vom Dijihenylguauidin konnte die durch Verseifung des Benzonitril s 
entstehende Benzoesäure dnreh Schmelzpunkt und Löslichkeitsverhältnisse 
leicht nachgewiesen werden. 

hie I" berf üb rung in das T riazinderi \ at 
gelingt leicht auf folgende "Weise: fein gepulverte Base wurde mit etwas 
mehr als einem Mol. Essigsäureanhydrid auf freier Flamme erwärmt, bis 
Reaktion eingetreten und eine dunkelrote Lösung entstanden ist. Nach 
etwa '/i-stiindigeni Stehen vrird mit Alkohol versetzt, worauf Aus- 
scheidung der Verbindung erfolgt. 

O.2024 g Sbst.: 28.8 cem N (11.5°, 744.5 mm). 

C«H l8 N 4 . Ber. N 16.58. Gef. N 16.60. 

■Die Verbindung bildet gelbe, blättrige Krystalle, die sich mit tief- ; 
rotgelber Farbe in Benzol, Chloroform und Aceton leicht auflösen, inj 
kaltem Alkohol aber schwer löslich sind. Gegen Säuren und AlkaHejjJj 
ist yder Stoff auch in der Wärme sehr beständig. Mit Jletallacetaten 

findet, keiae^Sakbildung statt. 

■\ ':./ 5)'R a t"hke 3 ;aiese Berichte. 12, 772 [1879]. 
V; "..'*}' Ami. £ Chem. 67, 129. ■'■■ ' 
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Das Chlorli ydrat der Base scheidet sicli aus der alkoholischen 
Lösung derselben auf Znsatz von Salzsäure allmählich in Form kom- 
pakter Krystallrmdeln ab. 

Verbindung < ';,ift*i\ r ii. 

Ein .Derivat des Triazins ist vielleielit auch die gelbe Substanz, die, wie 
einleitend, bemerkt, als Nebenprodukt bei der T>arstellung der Guanylamidid- 
base erseheint und die sieh, wie später gefunden ■wurde, als Haupt] rrodukt 
bildet, wenn 2 Mol. Carbodiphenylimid auf 1 Mol. Benzamidin einwirken. 
Wir beschreiben vorläufig diese sehr charakteristische Verbindung und be- 
halten uns ein eingehenderes Studium sowie die Diskussion der anderen Kon- 
stitutiousmögliehkeiten vor. Bringt man die beiden Stoffe in dem genannten 
Verhältnis in ätherischer Lesung zusammen, so tritt unter Erwärmen intcnsivi- 
(lelbfärbung auf, und nach einiger Zeit scheiden sich eitronengelbe Krystalle 
aus, die wiederholt aus Benzol und Ligrom nmkrystallisiert wurden. 

0.1045 g Sbst: 0.4723 g C0 2 , 0.0823 g H 3 0. — 0.1506 g Sbst.: 22.5 cem 
N '22», 741 mm). — 0.1150 g Sbst.: 17.5 cem N (23.5°, 742 mm). 
QöHäNu. ßev. C 77.96, H 5.53, X 111.53. 

lief. » 78.30, » 5.60, » 16.49, 16.69. 

Die Verbindung bildet gelbe, bei 236° schmelzende Krystalle, die in Al- 
kohol und Äther schwer löslich, in heißem Benzol und Chloroform leicht lös- 
lich sind. 

Wird die alkoholische Li'isung mit konzentrierter Salzsäure versetzt, so 
scheiden sich farblose Nadeln des Chlorhydrats ab, die mit Natronlauge die 
gelbe Base wieder zurückbilden. Mit Kupfer- und Kobakacetat reagiert die 
Base nicht. Bemerkenswert ist Ferner die große Beständigkeit der Verbin- 
dung, die besonders für eine cyclische Konstitution spricht: die Verbindung 
löst sich in heißer konzentrierter Schwefelsäure ohne Zersetzung, die alkoho- 
lische Lösung kann mit Kali mehrere Stunden gekocht werden, ohne daß eine 
wesentliche Spaltung erfolgt. 

C c }i5.C:NH 
-2.4.5-IripheuyI-biamidid, NB. - 

(.:. 6 .II..-,.C:]S.O < iH 5 
Zu einer mit Natriumaulfat gut getrockneten Lösung von 2 Mol. 
.Benzainidin wurde eine ätherische Lösung von 1 Mol. Benzartilidimid- 
chlorid zugefügt, worauf unter schwachem Erwärmen Gelbfärbung der 
Lösung auftrat uud sich nach einiger Zeit ein bald kry stall misch er- 
starrendes <>1 abschied. Hierauf wurde das Beaktionsgemisch. bei mög- 
lichst niederer Temperatur im Vakuum vom Lösungsmittel befreit und 
der Rückstand mit heißem Wasser digeriert, um das gebildete Benz- 
mfiidinchlorhydrat in Lösung zu bringen. Der in Wasser unlösliche 
Anteil wird sodann in warmem Alkohol gelöst und mit etwas Natron- 
lauge versetzt, 1 um etwa geringe Mengen gebildeten Chlorhydrats der Base 
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zu zersetzt;!). Aus der Lösung krystallisiert nach dem Erkalten die 
Verbindung in gelblich gefärbten Krystallen. ans, die durch wieder- 
holtes Ihnkrystaliisiereu ;ms Alkohol oder Essigiither und Ligroi» ge- 
reinigt werden. 

0.1571 g Sbst.: 0.4536 g CO», 0.0811 g H»0. - 0.1772 g Sbst: 21.80 com 
N (22°, 754 mm). 

CsoHnNs. Ber. C 80.35, H 5.68, N 13.96. 
G-ef. »80.50, » 5.77, » 13.84. 
Die Base bildet schwach gelbliche, fast weiße Krystaile, die bei. 1.V2' 1 
schmelzen und sich iu Alkohol. Benzol und Essigäther verhältnismäßig 
leicht und auffallender Weise mit satter, gelber "Farbe lösen. Die 
Löslichkeit in Wasser und Ligroin ist gering. Die alkoholisch-wäß- 
rige Lösung zeigt deutlich alkalische Reaktion. 

Molekiüargevriehtabestiminung in siedendem Benzol. 
Lösungsmittel: 13.94 g Benzol, 

Substanz: 0.1566 g, 0.3449 g, 

Siedeerhöhung: 0.105°, 0.227°, 

Mol.-GewicM gef.: 28f» 294 Mol.-Gewieht ber.: 299. 

Da* Ohlorhydrat wurde wie bei der ersten Base hergestellt und bildet 
?a«t farbsose Nadeln, die sich in viel Alkohol lösen und so umkrystallisiort 
werden können. 

0.2538 g Obst.: 0.1063 g AgCl. 

C ä0 H ir N 3 ,HCl. Ber. Gl 10.58. Gcf. Gl 10.43- 
Das imikrystallisierte Salz schmilzt, bei 250° unter Zersetzung. 
Schwermetallsalze: Kupfersalz. Beim Vermischen der al- 
koholischen Lösung der Base mit wäßrigem Kupferacetat tritt dunkel- 
braune Färbung auf, und nach einiger Zeit scheiden sich glänzende, 
braune, nadelfönuige Krystaile aus, die verhältnismäßig leicht löslich 
in Chloroform und Benzol, aber unlöslich in Essigäther und Alkohol sind. 
0.1219 g Sbst.: 14.2 ecm N (35°, 747 mm). 

(CsoHiaNskCu. Ber. N 12.77. Gef. N 12.76. 
Das analog erhaltene Nickelsalz stellt gelbe, seidenglänzende 
Krystaile dar, die in den meisten organischen Lösungsmitteln unlös- 
lich sind und durch Salzsäure gespalten werden. 
0.2060 g Sbst.: 0.0227 g MO. 

(CsoHwNaisiSi. Ber. Ni 8.95. Gef. Ni 8.68. 
Das Kobaltsalz wurde in Form gelber Krystaile erhalten, die 
in Alkohol und Benzol löslich sind. 
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405. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 
ätherischer Öle (I. Dihydroterpinen = Carvomenthen; II. Unter- 
suchung des Pileaöls; III. Anlagerung von Halogenwasser- 

stoff usw. an bieyelisehe, einfach ungesättigte Systeme; 

IV. Derivate des Sabinens und Konstitution des Terpinens). 

[Aus «lern I. Chem. Institut der Universität Berlin.] 

(Eingegangen am 1'2. Juni 1907.) 

I. Dihydroterpinen == Carvonieuthen. 

Gelegentlich meiner Untersuchung über die Einwirkung von 
Säuren auf Sabinen l ) fand ich, daß wir zwei Reihen von Derivaten 
erhalten, die neben einander entstehen, und zwar gelangt man von 
dem bicyclischen Sabinen aus unter Sprengung des Dreirings entweder 
zu Derivaten des /»-Mentlmns, also eines Sechsrings, oder zu Derivaten 
eines Fünfrings. Leitet mau (1. c.) in mit trocknem Äther verdünntes 
Sabinen z. B. Salzsäuregas und schließt die Feuchtigkeit nachher nicht 
ganz aus, so erhält man, neben einem festen Diehlorhydrat CtoHis. 
2 HCl vom Schmp. 54°. ein Monohydrochlorid, CioHia.HCl. Hält man 
dagegen sorgfältig die Feuchtigkeit fern, so entsteht im wesentlichen 
ein Monohydrochlorid, CioHicHCl 3 ). Läßt man andererseits z. Bi 
Ameisensäure (1. c.) auf Sabinen einwirken, so gewinnt man neben 
Fonniat ein Terpen, das sich von einem Fun Erlog ableitet. Das For- 
miat hat sich erwiesen als hauptsächlich bestehend aus dem Kster 
des Origanols (I. c). 

Um die Konstitution der bei diesen Reaktionen entstehenden Ver- 
bindungen weiterhin aufzuklären, und un» die von mir aufgestellte 
iSabinenformel gegenüber den Einwendungen Kondakows zu stützen, 
wurde der Verlauf der Reaktion der Einwirkung von Salzsäure auf 
fäas semicyclische Sabinen untersucht. Hr. Stud. Leysath, mit dem 
ich diese Versuche gemeinsam unternahm, wird späterhin ausführlicher 
an anderer Stelle hierüber berichten. 

t>abinen~Hionohydrochlorid, Cm Hu. HCl (Formeln vergl. unten). 

10 g Sabinen werden in ca. 40 g absolutem Äther bezw. Schwefel- 
kohlenstoff gelöst und allmählich unter Kühlung trockues Salzsäuregas 
eingeleitet. Nach der Sättigung wird unter Ausschluß von Feuchtig- 
keit im Vakuum das Lösungsmittel usw. entfernt, alsdann fraktioniert 
destilliert. Nach einem geringen Vorlauf, der aus Terpen besteht, 

') Diese Berichte 39, 4414 [1906]; 40, 751 [1907]. 

-*) Vergl. auch Wallach, diese Berichte 40, 575 [1907]. 
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nieder nie- Hauptmenge unter i) mm Druck zwischen 8:2- 
^ 0.970, n - D = 1.482. <-! y> ^ — 0° 15'. 



-86°; 



Difi vdroterpinen = Oar vom entheii. CioHi«. 
10 g des eben erwähnten Monochlorids CkiHitOJ werden in 50 g 
absoluten Alkohols gelöst, zum Sieden erhitzt und allmählich ca. 15 g 
Natrium eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion wird am besten 
in Wasser gegossen, ausgeäthert und der Äther zur Entfernung des Al- 
kohols mit Wasser gewaschen, schließlich nach dem Absieden des 
Äthers das Reaktionsprodukt über metallischem Kalium destilliert: 

Sdp a . = 57—60°, d 2l . = 0.8184, n D = 1.4566, Mol.-Ref = 45.4, 
her. für Ci«Hu T = 45.04, a n = -+-12° 30' (100-mm-Rohr); letztere 
Polarisation wechselt natürlich, je nachdem man. stärker oder schwächer 
drehendes Monoehlorid O10H17GI anwendet: 
< ».0824 g Skst.: 0.2616 g CD 3 , 0.0940g ILO. 

C la \hl. Ber. C $6.96, H 13.05. 
tief. » 86.58, » 12.68. 

.Man erkennt hieraus, daß das Chlor sich glatt durch uascieren- 
den Wasserstoff in alkalischer Lösung ersetzen läßt. Vergleicht man 
die gefundenen physikalischen Daten für diesen Kohlenwasserstoff 
G«His, den ich als Dihydroterpinen bezeichne, so fällt die Ähnlich- 
keit auf mit dem von mir dargestellten Dih.ydrolimon.en 1 ) und Di- 
hydrophellandren. -), von denen ich nachwies, daß sie beide identisch 
und als Carvomenthen anzusprechen sind. Zum Beweis der Identität 
des Dihydroterpineus mit dem Carvomenthen unterwarf ich ersteres 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat bezw. Ozon. Es wurden eine 
Ketosäure Ci,iHn,0: t bezw. ein Ketoaklehyd ('ioHisOj gewonnen. 

Ketoaklehyd C'mllisOs. 7 g Dihydroterpinen wurden in benzoli- 
scher Lösung in bekannter Weise ozonisiert. Als Oxydationsprodukt ergab 
sich bei der Destillation mit Wasserdanipf als Hauptprodukt eine 
Fraktion vom Sdp.,. = 119— 1 -25°, dso = 0.9439, n u = 1.44962. 

Um die Natur der beiden Sauerstoffatome nachzuweisen, wurde 
der Körper t'njHuOs mit Semicarbazid angesetzt; es resultierte . ein 
Semicarbazon vom Schmp. 188°. 

0.1209 g Sbst: 31.0 ccm N (19«, 757 mm). 

C 12 H 24 2 N 6 . Ber. N 29.62. Gel. N 29.46. 

Demnach liegt unzweifelhaft ein Disemicarbazon vor, so daß wir 
es in. dem Körper CioH«Oj. mit einem Diketon, Dialdehyd oder Keto- 
aldehvd zu tun. haben können. 



-) Diese' Berichte 36, 1085 [1903]. ' 

-} Diese Berichte S6, 1035 und 1753 [1903]. 
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Methylketosäure 1( ,H 1S 3 = CH 3 .OO.OH 2 .CH :! .CH(C ;i Ht). 
CHs.f'OOH. 5 g der Verbindung CioHisOs werden mit verdünnter 
Kaliumperrnauganatlösung oxydiert, bis die rote Färbimg stehen bleibt 
(ca. 1.25 Atom Sauerstoff). Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser- 
danipf destilliert, vom Braunstein abfiltriert, das Filtrat angesäuert 
und unter Aussalzen ausgeiithert. Der Äther nahm eine Säure auf. 
■die durch Destillation im Vakuum gereinigt wurde: Sdp». = 174 — l.sO . 
d 3 „ = 1.01D, « D = 1.45662. Mol.-Ref. gef. 49.62, während sich für 

eine Ketosäure C'ioH>s<);; her. 50.02. 

Diese Säure wurde zur weiteren ( 'harakterisiemug in das Plie- 
nylhydrazon verwandelt, wobei sieb in quantitativer Ausbeute ein 
Phenylhydrazon vom Schmp. 102° bildet. Alle diese Befunde lassen 
keinen Zweifel darüber, daß wir es mit der Methylketosäure <'u>Hi>,0 3 . 
die v. Baeyer 1 )' aus dem Tetrahydroearvon herstellte, zu tun hüben. 

DasDihydroterpiueu liefert, in der üblichen Weise mit Xitrosyl- 

chlorid behandelt, ein sehr schön krystallisierendes Bisnitrosocklorid, 

(ChiHinNO(j])2, vorn Schmp. 87°. das seinerseits mit Benzylamin he- 

,-NOH 
handelt, ein Nitrolamia (-\<>Hi S <CvT[ PH ('■'H- von) ^^ im P- l*- 1 "" 

liefert. 

Zum Vergleich wurde das Menthen CniHis der Oxydation mit 
Ozon unterworfen. Es resultierte der Ketoaldehyd CmHisO» = GBO . 
OH; . OH (GH?,), CHa . OH 3 . GO . 3 H: von folgenden Eigenschaften : 
Sdp». = 122—124°, d 20 = O.itö'J, «d = 1.44S3, « D = sehwach links 
drehend. Durch Oxydation mit verdünnter Kaliumpermanganatliisuiig 
ergab sich die Oxymenthylsäure GioHikÖs, die aus dem Menthon 
usw. zuerst gewonnen wurde; ilir Semicarbazon schmolz bei 162". 

Demnach haben wir aus dem Dihydroterpinen Gioliis ohne Uw- 
lagerung durch Oxydation mit Kaliumpermanganat bezw*. Ozon in 
guter Ausbeute den Ketoaldehyd OioHmOs und aus diesem ohne Um- 
lageriing die Methylketosäure OiolIiaOa, die ihrer Konstitution nach 
bekannt ist, erhalten. Es unterliegt also keinem Zweifel, daB 
das JDilrydroterpinen identisch ist mit dem aktiven Garvonnientheu, 
das ich (1. c.) aus dem Limonenmonohydrochlorid ebenfalls durch Re- 
duktion mit. Natrium und Alkohol erhielt, wie auch durch direkte Re- 
duktion des ii- und //.«'/«/o-Phellaudrens mit Natrium und Amylalkohol. 
— 'Da nun zweifellos im Sahinen eine senaicyclische doppelte Bindung 
vorhanden ist, im Dihydroterpinen aber eine cyclische doppelte Bin- 
dung, so ist die Anlagerang von Salzsäure an Sabinen in trocknen 



>) Diese Berichte 29, 32 [1896], 
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Lösungsmitteln, sowie der weitere Abbau des JMhydroterpineus foi 
gewlerniaßeii zu formulieren : 



O.CHCCH,,); 



UOI.OH(CH a ) s 



HäC, 



:CH, 



HjO. 



;CH S 



HC' 



■ : CH-> 



HC',.:.<> ;oh-. 



<vv 



C:CH 2 
Sabinen 


O.CHi 
intermedia!' 




OE.OH(OH 3 >, 




CH.0H(CH 3 ) 


H S C|' "-|0H 2 


H ä c; 

... > 


Nhc s 


HC' . >CH 3 


OHO' 

(HO 00) 


, : CH 3 


C.GH.». 

Dihydroterpmen 


OC.OHs 

Ketoaldehyd bezw. -sänre 



Da, das Monochlorid CiqHitGI optisch-aktiv ist, so ist diese Bil- 
dung aus dem aktiven Sabinen theoretisch sehr wichtig, da -wir ana- 
loge Verhältnisse haben bei dem Übergang des aktiven Linalools in 
. das aktive Terpineol. In beiden Fällen müßten intermediäre Produkte 
entstehen, die ihrer Konstitution nach optisch, inaktiv sind; jedoch 
kommt es wabrscheinlieh zur Bildung dieser Körper nicht, sondern 
es spaltet sieh sofort im vorliegenden Falle ein. Molekül Salzsäure ab, 
und es bilden sich nur Moleküle eines Monochlorids, deren Asymmetrie 
nur in einem einzigen Sinne bei der Bildung auftritt. 

Das Monohydroehlorid läßt sich mit der größten Leichtigkeit in 
das .Dihydroehlorid vom Sehmp. 54° überführen, das seinerseits unter 
Abspaltung von zwei Molekülen Salzsäure in Terpinen übergeführt 
werden kann. Hieraus folgt aber, daß die eise doppelte Bindung 
Im Terpinen cycligcb sein nmfs and sich da befindet, wo wir 
sie soeben für das Dinydroterpineii bewiesen haben, 'da hinzu- 
kommt, daß erwähntes Monohydroehlorid durch Abspaltimg von Salz- 
säure ebenfalls in guter Ausbeute Terpinen liefert. Die Folgerung, 
welche sich nach diesen Untersuchungen ■ für die Konstitution des 
letzteren Moleküls ergibt, vergl. weiter unten. 
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II. Untersuchung des Pileaöls (Pileu spec). 

Das Genus Pika gehört zur Familie der tJrticaceen, deren Mit- 
glieder bisher kein ätherisches Ol lieferten . Die Firma Schimmel & C o. 
in Miltitz bei Leipzig 1 ) destillierte eine dein Namen nach nicht be- 
nannte Spezies der Gattung Pilea und fand für das Rohöl: dir, = O.S5o-:S 
bezw. 0.8520, « D = 1.46862 bezw. 1.46902. «d = -+- 33 52' bezw. ■+■;>*" 
20'. Es wurde konstatiert, daß geringe Mengen Pinen in dein Ol 
■vorhanden sind, während Camphen nicht nachgewiesen werden konnte; 
»und es ist deshalb noch, unentschieden, woraus die Hauptmenge des 
Pileaöls besteht«; in entgegenkommender Weise überließ mir genannte 
Pinna die Untersuchung des Ols: 

Fs wurde von mir gefunden: dao = 0.8511, i*o= lAl\)5->, «d — 
■+■ 5!» 10' (100-inm-Rohr): 

0.2491 g Sbst: 0.7999 g C0 2 , 0.2604 g H 2 0. 

C 10 H Ii; . Ber. C 88.23, H 11.77. 
Gef. » 87.38, » 11.66. 

Schon diese Baten zeigen, daß das Pileaöl hauptsächlich aus Ter- 
penen besteht, anter denen sich, wie bereits erwähnt, in geringer 
Menge Pinen findet. Der niedrige Brechungsexponent und der uied-r 
rige Siedepunkt — das Pileaöl siedet in der Hauptsache von 167 — 168" — 
ließen mich auf die Anwesenheit noch eines zweiten Mcyclisclieii Ter- 
pens schließen; gefunden wurde für diese Fraktion vom Sdp. 167 — 1(>8 U .. 
d So = 0.8402, ad =1.46954, «d = H- <>1°20' (100-inm-Rohr); 

0.2384 g Sbst.: 0.7692 g CO ä , 0.2490 g H»0. 

d H ]ö . Ber. C 88.23, H 11.77. 
Gef. » 88.00, » 11.68. 

Es sei hier nur erwähnt, daß dieses Terpen ein Glykol GoHisO» 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat ergab vom Sdp». = 150 — 
■154°, dj,,, = 1.0332, // D = 1.48519, für Glykol Ci„H IS 0, Mol.-ReL 
ber. 46.97, gef. 47.17, woraus unzweideutig hervorgeht, daß ein bi- 
cyclisches Terpen vorliegt. Dieses Glykol stimmte mit dem Glykol 
des Sabinens überein, ebenso alle übrigen Eigenschaften des Terpens- 
aus Pileaöl mit dem Sabinen. Hieraus ergibt sich, daß der Haupt- 
bestandteil des Pileaöls rech.tsdreh.eu.des Sabinen ist, so daß dieses bis- 
her nur im Sadebaumöl von mir entdeckte Terpen hiermit ein zweites 
Mal in der Natur aufgefunden worden ist. Hr. stud. Leysath wird 
in, ausführlicher Weise über das Pileaöl ebenfalls an anderer Stelle 
berichten. 



l ) Vergl. Semestralbericht dieser Firma, Oktober 1906, S. 84 und 'April 
1907, S. 113. 
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III. Anlagerung von Halogenwasserstoff usw. an bieyclisclse, 
einfach ungesättigte Systeme. 
Die. Bildung des MonocHorids CiolInCl ans dem Sabinen, wobei 
Einsprengung und "Verschiebung der doppelten Bindung statthaben, lallt 
ans eine ganze Anzahl von Reaktionen in der Terpenchemie in ihrem 
Verlauf klarer erscheinen. Während aber beim Sabinen sich ein 
Molekül Salzsäure an eine Brückenbindung, das zweite Molekül an 
die doppelte Bindung anlagern, alsdann sekundär ein Molekül Salzsäure 
unter Schaffung einer doppelten Bindung abgespalten wird, haben wir 
z. B. in der Caniphenreihe zweifellos ebenfalls die Anlagerung von 
1 Molekül Salzsäure an die doppelte Bindung und 1 Molekül Salzsäure 
an eine Brückenbindung unter Ringsprengung; alsdann aber spaltet 
sich Salzsäure unter Schaffung eines neuen Riiigsvstems ab: 



CH 



CH 



CH 



H S C 



H 3 C 



■'-■^/■<u H)C 



,C<ggH,C 






CH. | -> ; CH, l — > ; CH, ; 
; ]C:OH, HCH : dc.CH 5 HjC' 1 J^u, 



GH 
Camphen. 



Gl OH 
intermediär. 



Cl.CH 
IsobornyleMorid. 



Ein Gleiches gilt beim Übergang vom Piuen zum Bornylchlorid; 
GH . CH. CH 



H 3 C ; ; |GH 2 H 2 C 

lCH 3 ! C.GH 3 ! — y 

! ( 

HC ! JCH HC^ CI 



iCH, 



HsG.G.CU, , 
II 



JCH, 



G.CHs 
Pinen. 



\Cl. 

"c.GB, 

intermediär. 



t \ 
HsC, • ^CH, 

iUsC.C.CHi)! 

HC Gl ! 'CH S 



C.CHs 

ßoi-nvlehi#&- 



fienau so wie sich Salzsäure usw. au eine doppelte Bindung unter 
gleichzeitiger Sprengung einer Briickenbindung anlagert, indem darauf 
entweder eine doppelte Bindung oder ein neuer Bing geschaffen wer- 
den unter Abspaltung von Salzsäure, so haben wir auch bei der Oxy- 
dation eine Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen an die doppelte 
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Bindung unter gleichzeitiger Anlagerung der Elemente des Wasser an 
eine ßrückenbiadung. indem alsdann unter Abspaltung von Wasser 
ein neuer Ring oder eine doppelte Bindung geschaffen werden bezw. 
Wasserabspaltung zwischen, zwei Hydroxylgruppen unter Oxydbilduug 
eintritt. 

Oxydsäure CioHkjO;; aus Sabinen. Bei der Oxydation des 
Sabinens mit Kaliumpermanganat erhält man neben, der von mir 
früher beschriebenen «-Oxysiiure unter Umständen, eine große Menge 
einer Oxydsäure CioHicOs: Sdpo.l4Ö°; das dritte Sauerstoffatom 
reagiert, weder mit Hydroxylreagenzien noch Ketonreagenzien. Wir 
haben folgenden "Vorgang: 

C.C11(CH 3 > C.CH(UH ;! >.' 

H,Gi'OHNoH, HaC:' ■ CU 2 

I : > ; o ■ 

• HsCloHJcHa H 3 C ; CH 3 

O.COOH C.COOH 

intermediär Oxydsäure CioHisOa, 

"Wir haben demnach einen analogen Vorgang, wie ich ihn für die 
Bildung der Cainphencamphersäure im Gegensatz zu Moyclio und 
Zienkowsky ans dem semicyclischen Camphen annehme, während 
diese Forscher in dem Rokcamphen ein neues Camphen in großen 
Mengen voraussetzen. Weitere Mitteilung über diesen Gegenstand 
muß wegen des beschränkten Raumes an. anderer Stelle erfolgen. 

IT. Derivate des Sabinens und Konstitution des Terpinens. 
Wie ich früher mitteilte, läßt sich das Sabinen mit konzentrierter 
Ameisensäure in ein Formiat überführen, das durch Verseifung in 
einen Alkohol CmHjsO übergeht. Dieser Alkohol zeigt die größte 
Ähnlichkeit mit dem Origanol CioHisO, wie ich den Hauptbestandteil 
des Majoranöls genannt habe. Außer dem Origanol entsteht bei dieser 
Reaktion, wie später gezeigt werden wird, ein Fünfring- Alkohol, wenn, 
auch nur in geringer Menge. Dem Origanol kommt demnach die 
Formel 

C.CH(CH 3 >. 

HäC.'-'OETiCR. 

HC 1 ,., /GR., 
C.CHs 

zu, wie ohne weiteres hervorgeht aus der oben von mir aufgeklärten 
und mitgeteilten Konstitution des Terpinenmonohydrochloricls bezw. Di- 



') Sammler, Bestandteile der ätherischen Öle, Bd. II, S. 96. 
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hydroterpinens, indem die Stellung des Chloratoms bezw. der Forroiat- 
grnppe als einzige Möglichkeit an & befindlich sein kann. Für das 
Terpinen sind bisher eine ganze Anzahl von Formeln aufgestellt wor- 
den, keine ist aber endgiltig bewiesen; vergl. hierüber Senimler, Äther. 
Öle- Bd. II, S. 412 ff. 

Nachdem nun, wie oben erwähnt, festgestellt wurde, daß das. 
Monokydrochlorid &0H17CI aus dem Terpinen eine doppelte Bindung 
au der Stelle hat, -wo sie sich im Carromenthen befindet, da anderer- 
seits das Terpinennionokydrochlorid unter Abspaltung von Salzsäure 
Terpinen liefert, so muß sich auch im Terpinen die eine doppelte 
Bindung an der Stelle befinden, wo sie sich im Carvomenthen be- 
findet. Somit ist die eine doppelte Bindung des Terpinen* 
endgiltig festgelegt, es fallen demnach alle diejenigen Formeln 
weg, die eine Methylengruppe nach dein Kern hin enthalten, also auch 
sowohl die früher von mir 1 ), als auch die kürzlich von Wallach") 
in Betracht gezogenen. Man lese die Originalarbeiten nach, welche 
zu der Annahme der qu. Formeln führten, da eine Auseinander- 
setzung an dieser Stelle zu weit führen würde. Die von mir ange- 
nommene Formel stützte sich auf die Darstellung des Terpinens aus 
dem Dihydrocarvylaniinchlorhydrat. Es hat sich aber herausgestellt, 
daß die Ammoniakabspaltung weder über das ühlorhydrat noch Phos- 
phat (Harri es) eine einfache Reaktion darstellt, sondern daß dabei 
vielfach Umlagerung stattfindet. 

Da demnach die eine doppelte Bindung im Terpinen, wie oben 
bewiesen, festgelegt ist, bleiben für die zweite doppelte Bindung sowie- 
folglich für die Konstitution des Terpinens selbst nur folgende zwei 
Möglichkeiten übrig: 

C.CHCCHj).. C.CH(UH 3 )s 

I. HsCOCH , II. BX'^CHa 

! oder ! 

CClh C.OHs 

Oben erwähntes Terpinenhydrochlorid, &0H17CI, destillierte ich 
mit Ohinolin; es wurde nach dieser Methode -ein Terpinen mit folgen- 
den Daten gewonnen: Sdp. 176 — 179°, da» =0.845, n D ~ 1.480; es 
sind dies im wesentlichen dieselben Daten, wie ich sie (1. c. S. 41 i>) 
für das Terpinen angab. Wallach (1. c. S. 141) fand für ein Ter- 
pinen, dargestellt aus dem Terpinendihydrochlorid vom Schmp. 52 1 
ein besonders »reines Terpinen«: Sdp. 179— 181", dw = 0.846, n D =. 
1.4789. Es berechnet sich aus diesen Daten im Durchschnitt eine- 
Molekularrefraktion toxi 45.6, während ein Terpen CioHie |? = 45.24 
verlangt. Nehmen wir nun in diesem Terpinen, das sofort eine reich- 

: - ; l ) Diese Berichte 34, 708, [1901]. -) Ann. d. Chem. 350, 179 [1906]. 
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liehe AI »Scheidung von Terpinennitrit liefert, ein reines Terpinen an, 
das nur geringe Mengen fremder Terpene, so z. B. Terpinolen, enthält, 
so müssen wir nach den bisherigen Erfahrungen für die Konstitution 
des Terpinens folgern, daß ihm einzig und aliein Formel 1 zu- 
kommt, wie aus folgender Überlegung hervorgeht. 

Besonders durch die Untersuchungen . von Brühl ist festgestellt 
worden, daß ein Molekül, welches ein konjugiertes System von zwei 
doppelten Bindungen enthält, abgesehen von Beuzolderivateu und 
einigen anderen Gruppen von Verbindungen ] ), ein ■bedeutendes Inkre- 
inent, eine »Exaltation«, in der Molekularrefraktion aufweist. Diese 
Exaltation wechselt, heträgt aber in den meisten. Fällen 1.0 und darüber. 
Besonders sind in dieser Hinsicht auch von Auwers-) und von 
Klagest Angaben gebracht worden. Auch Harries und Antoni 4 ), 
Harries und Johnson-''), Mahla u ), Perkin und I'ickles 7 )? Fer- 
kln und Kay''), sowie Semmler und Bimpel 9 ) berichten über Ter- 
pene usw., welche eine derartige konjugierte doppelte Bindung ent- 
halten und die anormale Molekularrefraktion mit erwähnter Exaltation 
aufweisen. Nun zeigt obiges Terpinen nur ein Inkreinent von ca. 
U.36, bei weitem also nicht die Exaltation für ein Terpen mit zwei 
benachbarten doppelten Bindungen. 

Hinzukommt, daß Harries und Antoni (I.e.) über die Dar- 
stellung; eines Terpen* der Formel II berichten, wobei ebenfalls eine 
Exaltation beobachtet wird; dieses lernen gibt kein Nitrit mehr, also 
kann es nicht Terpinen sein. 

Es fragt sich nun. weiche Konstitution dem Ter [>i ne n-uitrit 
zukommt, wenn dem Terpint-n obige Konstitution zuzuschreiben ist. 
Wallach glaubt auf U vi nid seiner Ver.si.iche 1 ") für das Terpinemiitrit 

/ C.UHfVf!;.), \ / ITOIICOH,):.. \ 

/ H <;,•■"■ ,OH, \ / iJAV-'^GH \ . 



{ i >N.11GG .A'B 3 I \ OX.HG^ ^'CH: / 

\ C(O.M)).OH ; ,/ 2 \ GCO.N'Oj-GIL,/» 

:i b 

die Formel a annehmen zu müssen, also eine Konstitution, der ein 
Terpinen. Forma! II. zugrunde liegt. IIa rrie» ' ') harte auf Grund 

'■) Vergl. Brühl, i-ü'-sc Berichte 40. 876. llnS [1907]. 

-) Biese Berichte i{9, ;.M8 [1906]. ;: ; Dic*e Berkiik: 4«, 2360 [1907]. 

-" Änii. d. Cliem. 328, 104. Hüft. i"19('ii}]. 

'") Diese Berichte 38, 1882 '[1905]. ,; ; Die-c Benclirr 36, 489 [1903]. 

; ) Journ. Chan. See. 87, ti/Ül [130ÖJ. 

«) Journ. Gliem. So..-. 89, s:-)9 [1906]. :i ) Biese .Bericiu« 39, 2ö«! [1906]. 

">) Abu. d. Ghem. 850, 141 [1906]; diese Bericlito 40, 57S [3907]. 

"5 Diese Berichte 35, 1160 [1902]. 
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der Eeaktionsresultate des Terpiuenuitrits mit Natrium und Alkohol 
Formel II für das l'erpii>eu bevorzugt. Wallach (I.e.) zeigt, dali 
"eine damaligen Resultate zu korrigieren seien, und daß bei der Re- 
duktion ('iirvenou bezw. Tetrahydi'OCKU'vylaioin usw. entstehen: aller- 
dings seien die Auslauten schlechte und verbessern sich erst, wen» 
man in saurer Lösung reduziert bezw. vom Xitroljiiperidin des Ter- 
pinens ausgeht, Torher hatte bereits Ameiioniiya '') aus dem Ter- 
jiuieunirrit durch Reduktion auf Umwegen t'arveuon erhalten. Aus 
diesem G-ninde würde bei den neueren Arbeitsergebnissen "Wallachs 
die Leweisführung von Starries keine exakte sein. Nichtsdesto- 
weniger glaube ich. daß auch dem Terniiieniiitrit Formel 1) zukommen 
kann, al.su dem Nitrit ev. die 'J'ei'|iineufonnel unverändert zukommt, so 
daü das C'arveiion und seiue Lerhate erst durch Umlagening entstehen. 

Mir obiger Annahme der Konstitution des Terniiiens stimmt auch* 
das chemische Verhalten überein. von dem hier nur die Oxydation 
und Reduktion erwähnt werden mag. .1 de Oxydation mit. Ozon ergab 
in guter Ausbeute (Amol, während bei der Reduktion selbst mit 
Natrium und Amylalkohol eine Hydrierung nicht erfolgte, sondern 
Terpinen unverändert zurückerhalten wurde. Läge Formel II vor, so 
müüte, wie beim Pheliaudren, eine Hydrierung zu Oi„H, s eintreten. 

Ziuu Schlu 1.1 mag erwähnt werden, daß auch das bisher für am 
reinsten gehaltene Terpinen Beimengungen von Terpinolea und Oa-r- 
veneu (Formel II) enthält; durch weitere Nersuelie muß der Gehalt 
an diesen Verbindungen festgestellt werden. 

Berlin, Anfang Juni 1907. 



') Diese Berichte 38, 2730 [19ü5J. 
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Hatzig, H., Straßburg; Gmelin, E., München; 
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Mitteilungen. 



406. S. M. Iiosanltsch: 

ÜTber aromatische DitMocarfoamate (II) 1 ). 
(Eingegangen am 6. Juni 1907.) 

Ammoniak und primäre wie sekundäre aliphatische Amine rea- 
gieren bekanntlich mit Schwefelkohlenstoff unter Bildung von Dithio- 
earbamaten; die aromatischen Amine aber liefern unter Freiwerden von 
Schwefelwasserstoff sofort Sulfocarbaniide; 

CS a -+- 2 NH, R = CS<g^g iE , CS, + 2 NH,R = CS<|§;§+ffi>S. 

Diese schwachen Basen bilden offenbar nicht faßbare, nur inter- 
mediär auftretende Salze der aromatischen Dithiocarbaminsäuren. Ist 
bei dieser Reaktion eine starke Base, z. B. Ammoniak, anwesend, so 
lassen sich, wie ich früher zeigte, die Amnioniumsalze der Dithio- 
carbaminsäuren. die sich vom. Anilin, Toluidin und Naphthyktinin ab- 
leiten, isolieren 2 ). Später hat Delepine 3 ) auch für die sekundären 
alkylierten aromatischen Amine ein analoges Verhalten nachgewiesen. 

Um die Kenntnis der nicht aliphatischen Dithiocarbamate zu er- 
weitern, beabsichtige ich in der Torliegenden Arbeit das Verhalten 
anderer aromatischer Amine in bezug auf ihre Fähigkeit Dithiocarb- 
amate zu bilden, der Prüfung zu unterwerfen, mit besonderer Rück- 
sicht auf die Abhängigkeit ihrer Entstehung von der Stärie~der 
in Betracht gezogenen Amine. Dann war zu zeigen, bei welchen 
Aminen diese Reaktion unmittelbar eintritt, welche dazu eines Ver- 
mittlers bedürfen, und schließlich, wenn zwei Amine gleichzeitig mit 
Schwefelwasserstoff reagieren, ihre Stellungen im entstandenen Pithio- 
earbamat zu ermitteln. Die Versuche erstreckten sich auf Anilin, 
o~. m-, jj-Phenylendiamin, w-Toluylendiatnin, Benzidin, o-ToUdhi, Phenyl- 
hydrazin und Pipericlic. Als Vermittler wurden Ammoniak, Phenyl- 
hydrazin, Piperidin und in einem Falle Tetramethylammoniuiuhydrat 
gewählt. 

Ein .Verhalten, ähnlich dem der aliphatischen Amine, zeigen auch ge- 
wisse cyclische Amine und Phenylhydrazin. Es geht aus den Arbeiten 
von Cahours 4 ), Ehrenberg 5 ), E. Fischer 6 ), Bamberger und 



') Auszug aus der Mitteilung der serb. Akademie der Wissenschaften. 
*) Diese Berichte 24, 3021 [1891]. 3 ) Bull. Soc. Chim. [8] 27, 807. 

*) Diese Berichte 17, 5U [1884]. 5 ) Journ. für prakt. Chem. 86, 123. 
s ) Ann. d. Chem. 190, 114. 
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Lengfeld 1 ) hervor, daß Piperidin, Phenylhydrazin und Beeahydro- 
chinolin in Dithiocarbamate übergeführt -werden können, -woraus er- 
sichtlich ist, daß es für diese Reaktion nur auf die Stärke des Amins 
ankommt, und dal?» auch die der nicht aliphatischen Reihe angehören- 
den primären und sekundären Amine, die aber .stärkere Basen sind, 
fähig sind, im genannten Sinne zu reagieren. Es war leicht vorauszusehen, 
daß schwache Basen, -wie o-, m- und _»-Phenylendiainin, M-Toluylendi- 
amin, Benzidin ■und o-Tolidin, unmittelbar keine Dithiocarbamate bilden 
"würden. Dies geschieht nur in Gegenwart von Ammoniak und in 
manchen Fällen auch neben Phenylhydrazin oder Piperidin, die, 
■wie nur durch qualitative, nicht näher untersuchte Beobachtungen 
festgestellt, auch die Reaktion von Anilin, Toluidin und Naphthylamin 
auf Schwefelkohlenstoff bewirken. Durch einen Vergleich der expe- 
rimentellen Ergebnisse stellte sich heraus, daß diese vermittelnde 
Eigenschaft dem Ammoniak am stärksten zukommt, dann dem Phenyl- 
hydrazin und endlich dem Piperidin, diese letzten beiden Präparate 
können nicht alle diejenigen aromatischen. Amine in Dithiocarbamate 
überführen wie das erste. Alis Benzidin z. B. und Schwefelkohlen- 
stoff bildet sich neben Ammoniak ein Bi-, und neben Phenylhydrazin 
ein Monodithiocarbamat, neben Piperidin aber tritt keine Reaktion ein. 
Es besteht also ein unverkennbarer Parallelismus zwischen der Stärke 
der Basen, und ihrer Vermittlungsfälligkeit: um so schwächer ein Amin 
ist, eine um so stärkere Base ist erforderlich, damit es mit Schwefel- 
kohlenstoff reagiere. 

Aus dem Vorausgegangenen ist es auch klar, daß ein Amin eine 
doppelte Rolle spielen kann, je nachdem es auf Schwefelkohlenstoff • 
neben einer anderen stärkeren oder schwächeren Base als es selbst 
ist, mitreagiert. In solchen Fällen bildet das schwächere Amin aus- 
nahmslos die Amidogruppe, das stärkere die Ammoniumgruppe des 
Dithiocarbamats. Hierfür können als Beispiele Phenylhydrazin und 
Piperidin angeführt werden, die sich neben Ammoniak zu 

rQ/ M . NH . C c Hb , no ,-N : O s Hi 

und neben Anilin zu 

rC5 /NH.O.H s , rQ ^,]SH.C«H, 

^^S.NHj.NH.CHs uml L,b ^-S.NH 2 :G5H I0 , 

verbinden. Die diesen Körpern zugeschriebene Konstitution stützt sich 
auf die beobachteten Zersetzungsprodukte, die heim Kochen ihrer 
wäßrigen Lösungen entstehen - — Ammoniak im ersten und Phenyl- 
seuföl im zweiten Falle. Es ist auffallend, daß das Anilin oder irgend 



') Biese Berichte 23, 1151 [1890]. 
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ein anderes schwaches Amin, das au! Schwefelkohlenstoff mir träge 
einwirfer. das sonst stürmische Eingreifen von Phenylhydrazin 'oder 
Piperidin auf diesen Körper gänzlich aufhebt, so daß diese starken 
Basen nur die entstandenen aromatischen Dithiocarbaminsäuren absättigen. 
Um Wiederholungen im experimentellen Teile zu vermeiden, schicke 
ich an dieser Stelle einige allgemeine Bemerkungen bezüglich der 
Darstellung und des Verhaltens dieser Dithioearbamate voraus. 
Die Ammoniurnsalze der aromatischen Dithiocarba.minsäuren werden 
in guter Ausbeute erhalten, wenn die Zusammensetzung des Lö- 
sungsmittels richtig gewählt ist, da der in der Lösung zurückge- 
bliebene Anteil nicht mehr gewonnen werden kann. Unter Berück- 
sichtigung der unten angegebenen Löslichkeitsverhältnisse ist diese Wahl 
unschwer zu treffen. Beim Auswaschen der aromatischen DithiooA-b- 
aaiate mit Äther ist es erforderlieh, zuerst mit Alkohol gut -von de\- 
Mutterlaugen zu befreien, da sonst etwas Ammoniumdithiocarbamat, 
welches sich besonders dann bildet, wenn ein Überschuß an Schwefel-. 
koMenstoif vorhanden ist, durch jenen gefällt wird. Die Ammonium- 
salze sind gelbliche krystallinische Substanzen, die in "Wasser sehr 
leicht, in Alkohol wenig und in Äther sehr wenig löslich sind. Sie 
zersetzen sich langsam schon beim Stehen, schnell beim Erhitzen für 
sieh oder in Lösung mit und ohne Säuren. Dabei entweichen Ammo- 
niak, Ammoniumsulfid, Schwefelkohlenstoff, und zuletzt tritt der Geruch 
von. Senföl auf ; dann ist das aromatische Dithiocarbamat in Sulfocarb- 
amid übergegangen. Es ist wahrscheinlich, daß sich dabei mehrere 
Reaktionen nach folgenden Gleichungen abspielen: 

CS<g^g 4 = GSo -f- NIL -+- i\H 3 R , 

2 Cb <y.NH, = ^ + ( MI ^ S + Cb <NH.E ' 

"\"FT ft 

CS <S . NIL = KH - ! SH + cs : N • K ■ 

Die Phenylhydrazin- und Piperidinsalze der aromatischen Dithio- 
earbamate sind weiße krystallinische Körper, die sich in Alkohol 
lösen, nicht aber in Wasser oder Äther; sie sind beständiger als 
die oben besprochenen. Manche dieser Körper lassen sich unter 
großen Verlusten, aus Alkohol umkrystaliisieren. 

Die geringe Stabilität der Körper dieser Klasse von Verbindungen 
bot gewisse Schwierigkeiten bei ihrer Untersuchung; insbesondere die 
Unmöglichkeit der Reinigung durch Umkrystaliisieren war die Ursache, 
daß gewisse Analysen mehr als üblich von der Theorie abweichen. 

Von negativ verlaufenen Versuchen sei erwähnt, daß weder die 
Halogen-, Oxy- und Mtroderivate von Anilin, ■Toluidin und Naphtbyl- 
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amii), noch Mono-, Di-, Triamidoazobenzol, Diazoaminobenzol, Tri- 
phenylguanidin , Biphenylainin und Fyrrol sich in Bithioearbamate 
überführen ließen, auch nicht neben Piperidin, Phenylhydrazin oder 
neben Ammoniak. Zum Ziele würden vielleicht bei einigen dieser 
.Körper die starken alkylierten aliphatischen Amine geführt haben. 



o-, m- und /»-Aminophenyl-dithiocarbaminsaures Ammonium 
(ans den A Phen viendiaminenj, 0b\ o „ ' 

Versetzt mau die alkoholische Lösung von molekularen .Mengen 
des betreffenden Phenylendiamius und Schwefelkohlenstoff mit über- 
schüssigem, wäßrigem Ammoniak, so tritt die Reaktion sofort unter 
schwachem Erwärmen ein und geht in einer Viertelstunde zu Ende 
unter Ausscheidung des krystallinischen Dithiocarbamats, das abge- 
saugt und mit Alkohol und Äther nachgewaschen wurde. Die Aus- 
beute ist beträchtlich und kann beim Arbeiten in alkoholisch-ätheri- 
scher Lösung noch vermehrt werden. 

Diese drei Ditliiocarbamate stellen gelbliche Substanzen dar, die 
in Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr wenig und in Äther fast nicht 
löslich sind. Die «- und p- Verbindungen zersetzten sich beim Erhitzen, 
die entstandenen Produkte schmelzen bei 260° bezielmngsweis bei 250°, 
die /«-Verbindung schmilzt ohne Zersetzung bei 90". Die Analyse 
der über Galciumchlorid getrockneten Substanzen ergab folgende Werte: 

Ber. für CjHnNsSa , Beob. o m p 

C 41.79 — — 41.30 

H 5.47 — — 6.04 

N 20.90 — — 20.50 

S 81.84 31.26 32.10 31.51. 

w-Aminotolyl-dithiocarbaminsaures Ammonium (aus ia-To- 
luylendiamin), NH4.S.CS.NH.0 6 H 3 (CH 3 ).NH a . 

Diese Verbindimg wurde auf analogem Wege erhalten, wie die 
vorher beschriebenen; sie stellt ein gelbliches, in Wasser lösliches, 
krystallinisches Produkt dar, das beim Erhitzen bei 100° schmilzt und 
bei weiterem Erhitzen sich zersetzt. 

CsHisNäS«. Ber. S 29.77. GeF. S 30.02. 

Es ist auffallend, daß sich Phenylhydrazin und Piperidin, die 
diese Reaktion beim Phenylendiamin vermitteln, in diesem Falle als 
wirkungslos erwiesen haben. 
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Biphen ylen-/>is-ditIiiocarbaiiiin saures Ammonium (aus 
Benzidin), NH 4 .S. CS.NH. CslL.CJL .NH.CS.S.NH,. 
Es war vorauszusehen, daß Benzidin in Gegenwart einer starken 
Base mit beiden Amidogruppen reagieren mußte. In der Tat ließ sich 
ein solcher Körper aus der alkoholischen Lösung der Komponenten 
durch Einwirkung von Ammoniak in gelblichen , zu Kügelchen ver- 
einigten Krystallen erhalten. Es zersetzt sicli beim Erhitzen, wird 
lest und schmilzt dann gegen 240°. Beim Kochen der wäßrigen Lö- 
sung scheidet sich das entsprechende Thiocarbamid unter Freiwerden 
von Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff und Ammoniak als amor- 
pher Niederschlag aus, neben etwas regeneriertem Benzidin. 

CuHislS T 4S 2 . Ber. C 45.40, H 4.87, N 15.1,4 S 34.59. 
Gef. » 45.27, » 5.46, » 15.88, » 3S.74. 

Bei Anwesenheit von Phenylhydrazin reagiert Benzidin, wie wir 
später sehen werden, nur mit einer Arnirlogruppe; Piperidin vermag 
die Reaktion nicht zu vermitteln. 

Bi-o-tolylen-&«-dithiocarba minsaures Ammonium (aus 
o-Toiidin)." NHj.S.CS.NH.CeHäCCHaJ.GsHsCCI^.NPI.CS.S.NH*. 
Auch das o-Toiidin, als Homologes des Benzidins, zeigt ein ähn- 
liches Verhalten. Aus alkoholischer Lösung der Komponenten scheidet 
sieh diese Verbindung in fast farblosen, zu Kügelchen vereinigten 
Krystallen aus; sie löst sich leicht in "Wasser, wenig in Alkohol und 
nicht in Äther. Beim Erhitzen schmilzt sie bei 116° unter Zersetzung. 
C 15 H 33 ]S T 4 S4. Ber. S 32.16. Gef. S 30.60. 
Die große Abweichung der Analyse vom theoretischen Werte ist 
auf die Zersetzung der Substanz beim Trocknen im Vakuum zurück- 
zuführen. Immerhin ist es ersichtlich, daß o-Tolidin. mit beiden Amido- 
gruppen reagierte, da dem Monodithioenrbaiuat nur 20.98 °/ S ent- 
sprechen. 

Ammonium-pipervlen-dithiocarbamat, CS<T£ ',,„ ° . 
1 l ' 0.NH4 

Versetzt man eine Lösung von Piperidin in Schwefelkohlenstoff 
mit alkoholischem Ammoniak, so scheidet sich diese Verbindung in 
gelben Nadeln ans, die sich beim Erwärmen auf 130° zersetzen. Es 
ist erforderlich, einen großen Überschuß an Ammoniak anzuwenden, 
da sich sonst das von Cahour 1 ) beschriebene Piperidonium-piperidyl- 
dithiocarbamat bildet. Es wurden 35.29 statt 35.96 ° n S gefunden 
(ber. für CaHnNsSs). Für die Annahme, daß dieser Körper ein Am- 



9 Diese Berichte 17, 514 [1884]. 
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moiiimn,- und nicht ein Piperidinsalz ist, spricht das Entweichen von 
Ammoniak beim Zersetzen desselben. 

II. 
E. Fischer hat bei der Gelegenheit der Entdeckimg des Phenyl- 
hydrazins dasselbe mit Schwefelkohlenstoff zu Phenylhydrazonimii- 
phenylhydrazyl-dithiocarbainat umgesetzt und schon damals daran! hin- 
gewiesen, daß die primären Hydrazine der aromatischen Reihe ein 
den Fettaminbasen analoges "Verhalten zeigen. Phenylhydrazin kann 
als starke Base auch die Bildung der Dithiocarba.mate vermitteln, 
diese Eigenschaft kommt ihm aber nicht in so hohem Maße zu wie 
dein Ammoniak. 

PhenvlhYdrazoniurn-phenyldithiocarbainat, 

^^-S.NHs.NH.CUV 

Aus alkoholischer, besser ätherischer Lösung von Anilin, Phenyl- 
hydrazin und Schwefelkohlenstoff scheidet sich dieser Körper aus in 
weißen, bei 82° schmelzenden Nadeln, die in "Wasser unlöslich sind. 
Die alkoholische Lösung oder das mit Wasser überschichtete Salz 
zersetzen sich beim Kochen. 

C I3 H 15 ]Si 3 S 2 . Ber. S 23.04. Gef. S 23.11. 

Busch und Eidder 1 ) haben aus Phenylsuliocarbazinsäure und 
Anilin einen Körper dargestellt, der mit diesem isomer ist, sie schreiben. 
ihm folgende Konstitution zu 

CoHö.NH.NH.CS.S.NHa.CcHs. 

Ob diese beiden Körper wirklich nur isomer oder auch identisch 
sind, läßt sich zurzeit nicht entscheiden, da dieses Anilinsalz weder 
analysiert, noch näher beschrieben ist. Erweisen sich beide Substanzen 
als identisch, was wahrscheinlich ist, dann tritt bei der Einwirkung 
von sehwach basischem Anilin auf die Phenylsuliocarbazinsäure eine 
"Umlagerung ein. Für die dem Pheiiyl-phenylkydrazoniunidithiocarb- 
amat zugeschriebene Konstitution spricht die Abspaltimg von Phenyl- 
senföl, wenn man seine alkoholische Lösung mit Säure versetzt und 
erwärmt. 

Phenylhydrazonium-Benzidin-ditb.iocarbaiB.at, 



CS< 



^NH.C G H4.C 6 H4.NH 2 



-S.N&.NH.CeHs 
Wie schon oben erwähnt, bewirkt Ammoniak beim Benzidin die 
Bildung eines Bi-dithiocarbamats, indem beide Amidogruppen in Re- 



J ) Diese Berichte 30, 843 [1897]. 
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aktiüii treten; die Gegenwart des schwächer basischen Phenylhvdraziiis 
führt nur eine Anridogruppe in Dithiocarbnmat. über. Aus der alko- 
holischen Lösung <ler Komponenten scheidet sieh schnell diese 'Ver- 
bindung in gelblichen, zu Kugeln vereinigten Kry stalle» ab, __ die bei 
120° unter Gasentwicklung schmelzet), dann fest werden (Übergang 
in Thiocarbamid), um wiederum bei 189° zu schmelzen. 
Ci9H 2 oN 4 S 2 . Bor. S 17.4. Gel S 16.5. 
In alkoholischer Lösung verbinden sich Phenylhydrazin mit Pi- 
peridin und Schwefelkohlenstoff unter-, Erwärmen wahrscheinlich zu 
Pheiiylkydrazonium-piperyleri-dithiacarba.mat, 

^^S.m.NH.CÄ' 
das sich in weißen, bei 128° schmelzenden Krystallen ausscheidet. 
0, 2 H, 9 IS T 3 S... Bor. S 24.16. Gcf. S 24.42. 

Phenylhydrazoijium-ji-phenylendiamiu-clitliiocai'baniat, 

„^NH.&IL.KH-. 

0b ~-S:NH 3 .NH.C 6 H 5 ' 

scheidet sich aus der ätherisch-alkoholischen Lösung der Komponenten 
in feinen, farblosen Nadeln ab, die bei 109° schmelzen. 
CuHisRÄ. Ber. S 21.9. Gef. S 21.2. 
Phenylhydrazin, Tetrahydrocliinolin und Schwefelkohlenstoff liefern 
in ätherischer Lösung ebenfalls ein in sehr feinen Nadeln krystalli- 
sierendes, bei 122° schmelzendes Dithiocarbamat, das nicht näher 
untersucht wurde. 

III. 

Das Piperidin kann auch die Bildimg der Dithiocarbamate der 
schwachen Amine vermitteln; aber es stellt einen weniger wirksamen 
Termittier dar als das Phenylhydrazin oder Ammoniak, da es nicht 
vermag, alle diejenigen Amine, die bei Gegenwart der beiden letzteren 
reagieren, in Dithiocarbamate tiberzuführen. 

"VTT'j /"l TT 

Pipericloniitm-phenyldithiocarbamat, 0S\g -^jj., '.q' c q t ■> 

scheidet sich aus dem Gemische von Piperidin, Anilin und Schwefel- 
kohlenstoff in gelblichen, blättrigen Krystallen aus, die bei 97° schmelzen 
und beim Kochen, ihrer wäßrigen Lösung Phenysenföl abscheiden. 

■ ■ C lS| H,eNsS3. Ber. S 25.20. Gef. S 24.70. 
L "-^S.NH 3 :C 5 Hio " 
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Auf analogem "Wege -wurde aus der alkoholischen Lösung der 
Komponenten das Piperidoni uni-jj-phen ylendiaiirin-dithiocar- 
bamut in farblosen Krystallen erhalten, die bei 114 — 115° schmelzen. 
C, 2 H ls Is T 3 S 2 . Ber. S 24.25. Gef. S 25.02. 

IV. 

Schon früher habe ich beobachtet, daß das Tetramethylamnionium- 
hydrat die Bildung der Dithiocarbamate schwacher Basen bewirkt, 
aber in ganz anderer Weise, als die bisher in Betracht gezogenen ver- 
mittelnden Basen. Überläßt man eine alkoholische Lösung von Anilin, 
Schwefelkohlenstoff und Tetramethylaiimioniunihydrat sich selbst, so 
scheiden sich nach einigen Tagen zuerst weiße, blättrige Krystalle des 
Sulfocarbanilids aus: wiederum nach einigen Tagen erscheinen dann 
dazwischen gelbe Nadeln, und zwar vermehren sich diese in dem- 
selben Maße, wie jene verschwinden, und schließlich bleiben mir noch 
die gelben Nadeln übrig. Erhitzt man die Reaktiousmasse, so geht 
der gelbe Körper in Lösung, und der beschriebene Vorgang spielt sich 
wiederholt ab. Wird die gelbe Substanz von den Mutterlaugen abge- 
sondert, so konnte man sie aus Alkohol oder Aceton unverändert 
ti mkrystallisieren. 

Die schön ausgebildeten Nadeln schmelzen gegen 150°, lösen sich 
in heißem Alkohol leichter als in kaltem, in "Wasser sind sie unlös- 
lich. Beim Kochen mit Wasser oder durch die Behandlung mit 
Säuren spalten sich Thiocarbanilid und Senf öl ab. Mit Alkali bildet 
sielt eine gelbe Losung unter Abspaltung von Thiocarbanilid. Diese 
Substanz zersetzt sich schon beim Stehen, wobei Phenylsenfölgeruch 
auftritt. 

Die Analyse stimmt mit folgender Formel überein: 

■NH . Cell, , r „ ^NH . C H 5 
S.N(CH 8 > ' ° öl ^\NH.C6H» • 

QuHsoNiSa. Ber. C 61.28, H 6.3S, N 11.91, S 20.43. 
Gef. » 61.56, » 6.65, » 12.02, » 20.45. 

Hr. Dr. Stoiljko witsch hatte die Liebenswürdigkeit, die Größe 
des Molekulargewichts nach der Methode der Siedepunktserköhung 
zu bestimmen und fand 496 statt der berechneten 470. Dieser Körper 
ist also zusammengesetzt aus Tetramethylammonium-pheny ldi- 
thiocarbamat und Thiocarbanilid, wofür auch die erhaltenen 
A I ibauprodukte Sprech en. 

Chemisches Laboratorium der Universität zu Belgrad. 
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407. Emil Fromm und H. Höller: über die Einwirkung 
von Schwefelammoniiim auf Ketone. 

[Mitteilung aus dem Cuein. TJuiversitätslaboratormm zu Freiburg i. ß., Ab- 
teilung der philosophischen Fakultät.] 

(Eingegangen am 8. Juni 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. J. Ho üb ort.) 

Engler hat gezeigt 1 ), daß Benzophenon durch die Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff in annnoniakaliscker Lösung in einen ge- 
schwefelten bimolekularen Körper übergeht, welchem von jenem Autor 
die Formel des Disulfids: 
C B H 5 .CH.C 6 H 3 

S (C 6 H 3 ) 2 C.SH 

S ' oderThiopinakon8 '(C,H,),C.Sir 

C C H5.CH.C S H 5 
zugesehrieben wird. Eine Entscheidung zwischen diesen beiden For- 
meln ist von Engler nicht erbracht worden. Er hat weder durch 
Reduktion zu einem Mercaptan gezeigt, daß die Formel des Disulfids 
die berechtigte ist, noch etwa den Nachweis von Sulfhydrylgruppeu 
erbracht, die die andere Formel hätten erklären können. 

Engler hat dann seine Reaktion auf das Acetophenon 2 ) über- 
tragen, in der Erwartung, auch in diesem Falle ein Disulfid oder Tbio- 
pinakon zu bekommen. Das Resultat war indessen ein Körper, für 
den Engler den Sehmp. 119.5° angibt und den er für Thioacetophe- 
non oder ein Polymer es desselben hält. 

In der Meinung, hier das längst gesuchte zweite stereoisomere 
Trithioacetophenon 3 ) vor sich zu haben, haben Baumann und Fromm 
die Engler sehen Versuche wiederholt und erkannt, daß diesen Ver- 
suchen ein prinzipieller Fehler innewohnt, nämlich der, daß Engler 
die Stoffe, welche er in Händen hatte, trocken destilliert hat. Alle 
die Stoffe, welche durch die Einwirkung von Schwefeknimoninm auf 
Aldehyde und Ketone entstehen, sind, aber gegen höhere Temperaturen 
nicht beständig und zerfallen unter Abspaltung von Schwefel und 
Schwefelwasserstoff in andere kompliziertere Verbindungen. 

Baumann und Fromm 4 ) konnten in der Tat feststellen, daß 

auch bei der Einwirkung von Schwefeiammomum auf Acetophenon 

CeHs C-H- 

■ bei gewöhnlicher Temperatur das Disulfid, qtt ^>CH.S«S.CH<[qtt °, 

entsteht. Sie*) haben gezeigt, daß Her in der Tat ein Disulfid und 



<*) Diese Berichte 11, 922 [1878]. s ) Diese Berichte 11, 930 [1878]. 

3 ) Blase Berichte 28, 895 [1895]. *) Diese Berichte 28, 907 [1895]. 
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kein Thiopinakon vorliegt, denn es gelang, dieses Disulfid zu dem 
entsprechenden Mercaptan, dem «-Phenyläthylniercaptan zu reduzieren. 
Baumanxi und Fromm 1 ) haben endlich gezeigt, daß sowohl dieses 
Disulfid als auch das Trithioacetophenon, als auch endlich das An- 
kydrotriacetoprienondisulfid, kurz, daß also sämtliche Körper, die bei 
■der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Acetopheuon entstehen, 
heim Erhitzen auf höhere Temperaturen in Styrol und Schwefel zer- 
fallen imd daß hei weiterer Einwirkung -der Schwefel das Styrol in 
■die beiden Diph.enylthiopb.ene: 

HC, : ; CH C 6 H 5 . C^ ;CH 

s s 

verwandelt. 

Nach diesen Untersuchungen war der Körper, den Engler durch 
sein Verfahren erhalten hatte, ein Gemenge von DiphenyltMophen und 
Schwefel. 

Im übrigen scheinen sich auch die Aldehyde nach den Unter- 
suchungen von Baumann und Fromm 2 ) analog gegen Schwefel- 
wasserstoff und Ammoniak zu verhalten, wenigstens geht der Anis- 
aldehyd durch Schwefelammoniuin in das sog. Anisylclisulfid über. 

Hz CO. Ce Ei ■ OHO — -> H 3 C . . Co a . CH,. . S . S . CH« . C c IL. . OCIL. 

So konnte man nach diesen Untersuchungen und den Untersuchun- 
gen von Baumann und Fromm über die Tritbioaldehyde und Tri- 
thioketone feststellen, daß Schwefelwasserstoff iu saiirer Lösung 
die Aldehyde bezw. Ketcme in Thioaldehyde bezw. Thioketone 
verwandelt, daß dagegen Schwefelwasserstoff in alkalischer, 
insbesondere ainmoniakalischer Lösung Aldehyde wieKetone in die 
geschwefelten Verbindungen verwandelt und dann zu Disulfiden 
reduziert. In neuerer Zeit haben nun Manchot und Krische sich 
mit dieser Materie beschäftigt und die Ansicht ausgesprochen, daß hei 
der Einwirkung von Schwefelammonium auf Ketone vielfach Tbio- 
pinakone"') und nicht Disulfide entständen, wie dies Bau manu und 
Fromm in der oben erwähnten Arbeit*) gezeigt haben. Dafür, daß 
■sie Tbiopinakone in Händen hatten, sind diese Autoren indessen den 
Beweis schuldig geblieben. 

Tbiopinakone müßten zweiwertige Mercaptan e sein, müßten sich 
in Alkalien lösen, müßten sich zu Disulfiden oxydieren lassen und 
müßten endlich leicht in Thiofither verwandelt werden können. Von 



») Diese Berichte 28, 900 [1895]. 2 ) Diese Berichte 24, 1455 [1891]. 
3 ) Ann. d. Chem. 337-, 170 [1904]. *) Bisse Berichte 28, 907 [1895]. 
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allen diesen Möglichkeiten, die Existenz der Thiopinakone zu be- 
weisen, haben Manchot und Krische keinen Gebrauch gemacht. 
in einer späteren Arbeit') haben Manchot und Zahn sich mit der 
Einwirkung von Schwefelaimnoniurn auf Aldehyde beschäftigt und sich 
hier von der Regel überzeugt, welche schon durch die Arbeiten von 
Buumann und Fromm bekannt war, nämlich davon, daß Schwefel- 
ammonimn auch auf die Aldehyde erst schwefelnd und dann redu- 
zierend einwirkt. Dies hat dazu geführt, daß in dieser späteren Arbeit 
die Ansicht von der Existenz der Thiopinakone eine starke Ein- 
schränkung erfahren hat, die sich übrigens nicht auf ein Produkt aus 
Acetophenon und Schwefelaimnoniurn erstreckt. 

Manchot und Krische 3 ) erheben gegen ßaumann und Fromm 
den "Vorwurf, diese letzteren hätten das Produkt, welches Engler aus 
Aeetophenon und Sehwefekunmotiium erhalten hat, nicht heraus- 
gearbeitet. Sie geben eine ganz genaue. Vorschrift dafür an, wie man 
ein solches Produkt zu gewinnen hat, analysieren dieses Produkt 11 ), 
für welches sie den Schnip. 118° angeben und erklären dasselbe für 
das Diphenyldimethyltliiopinakon : 

C if;>CC8H)C(SH)<äf . 

Tatsächlich haben aber Baumann und Fromm 4 ) früher dasselbe 
Produkt in Händen gehabt' und gezeigt, daß es ein Gemenge ist und 
zwar ein Gemenge von elementarem Schwefel und a,ß'-J)iphe n yl- 
thiophen. Um indessen auch diesen Einwand von Manchot, 
Krische und Zahn endgültig zu entkräften, haben wir die Versuche 
von Manchot und Krische genau in der von diesen Autoreu an- 
gegebenen Weise ; ) wiederholt. 

300 oem absoluten Alkohols wurden zunächst mit tvuckuem Ammoniak- 
gas und dann mit .Schwefelwasserstoff gesättigt: darauf wird eine Lösung von 
50 g Acetophenon in 10C> ecm absoluten Alkohols zugegeben und die Mischung 
verschlossen unter öfterem Umschütteln 14 Tage lang stehen gelassen. Nach 
Ablauf dieser Zeit wird die Lösung in einer geräumigen Flasche mit dein 
3 — 4-fachen Volumen Wasser verdünnt und die milchige Flüssigkeit ausge- 
äthert und ausgesalzen. Nach dem Abdesti liieren des Äthers und eines Teiles 
des Alkohols wird unter Atmosphärendruck destilliert, wobei zunächst der 
Rest des Alkohols und Wasser übergehen. Von etwa 100° ab tritt eine Zer- 
setzung des Kolbeninhalts ein, welche übrigens Manchot und Krische 
nicht erwähnen; es entweichen große Mengen von -Schwefelwasserstoff, während 
übelriechende Zer-aetangsprodukte {Äthylbenzol, Thioncetophenon) übergehen. 



5 ) Ann. d. Chem. 345, 315 ff. [1906]. 

ä ) Ann. d. Chem. 837, T70 [1904]. s) Sehwefelbestimmung fehlt. 

*) Diese Berichte 28, 910 [1895]. ') Ann. d. Chem. 337, 186. 
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Nachdem die Temperatur auf 200° gestiegen ist, wird der Rück- 
stand, genau nach den Vorschriften von Manchot und Krische, 
•der Destillation im Vakuum unterworfen. Dabei geht zwischen 130 — 
240" ein rotes Öl über, das in der Vorlage sofort erstarrt. Durch 
Uinkrystallisieren der erstarrten Masse ans verdünntem Alkohol erhält 
man nun in der Tat einen Körper, der einen ähnlichen Schmelzpunkt 
zeigt, wie ihn Manchot und Krische angegeben haben. Manchot 
und Krische gaben 118° an, Engler hat 119.5° beobachtet, wir 
selbst fanden 119—120°. 

Es gentigt indessen, den Körper nur einmal unter das Mikroskop 
zu bringen, um zu erkennen, daß man es mit einem Gemenge von 
organischer Verbindung und elementarem Schwefel zu tun hat. Man 
erkennt ganz leicht neben den hellgefärbten Krystallen der organischen 
Verbindung die dunkelgefärbten oktaedrischen Schwefelkrystalle. 

Es ist übrigens eine häufig gemachte Erfahrung, daß elementarer 
Schwefel, welcher einer organischen Verbindung beigemengt ist, durch 
Unikrystallisieren nur äußerst schwer von der organischen Substanz 
zu trennen ist. Der Schwefel geht in fast alle gebräuchlichen Lösungs- 
mittel, auch mäßig verdünnten Alkohol, mit über und fällt beim Er- 
kalten fast immer mit der organischen Verbindung aus. 

Obwohl nach allen diesen Beobachtungen kein. Zweifel mehr 
•darüber obwalten kann, daß Manchot und Ivrische ein Gemenge 
in den Händen gehabt und analysiert haben, so haben wir dennoch 
•eine Schwefelbestimmung ausgeführt, welche 'Werte ergab die den Be- 
rechnungen von Manchot und Krische sehr nahe kommen. 

0.1127 g Sbst.: 0.1739 g BaS0 4 . 

Thiopinakon. Ber. S 23.86. GeL S 21.19. 

Obwohl also, wie oben gezeigt worden ist, ein Gemenge vorliegt, 
so kommt dessen Schwefelgehalt doch dem für das Thiopinakon be- 
rechneten ziemlich nahe, so daß es begreiflich ist, daß auch die Kohlen- 
stoff- und Wasserstofibestimmuugen von Manchot und Krische 
Werte ergeben haben, die auf Thiopinakon stimmen. 

Es ist oben bereits erwähnt worden, daß es fast unmöglich ist, 
Schwefel, der organischen Verbindungen beigemengt ist, von diesen 
durch Kristallisationen zu trennen. 

Es gibt indessen ein ganz einfaches Mittel, den Schwefel aus den 
in Wasser und Alkalien unlöslichen Substanzen zu entfernen, nämlich 
farbloses Schwefelammonium. Wenn man eine wäßrige Ammoniak- 
lösung mit Schwefelwasserstoff sättigt, den durch Schwefel verunrei- 
nigten Körper hineinbringt, wiederholt durchschüttelt und dann über 
Nacht stehen läßt, so erhält man nach dem Abfiltrieren und Aus- 
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waschen mit warmem Wasser ein Produkt, das sich unter dem Mi- 
kroskop als vollkommen rein und schwefellrei . erweist. Der Sclimp. 
vüii 124° ist der des reinen «,|5'~Diphenylthiop]ieii s. Daß dieser 
Körper wirklich vorliegt, wird außerdem durch die Analysen bestätigt. 

0.1092 g Sbst.: 0.3238 g CO s , 0.0514 g H 2 0. — 0.0969 g Sbst,: 0.0973 g 
BaSÖ 4 . 

Diphenylthiophen, Ci 6 Hi 2 S. Ber. C 81.36, H 5.09, S 13.56. 

Gel » 80.87, » 5.26, » 13.79. 

Eine "Wiederholung dieser Versuche ergab genau dieselben Resul- 
tate, nur etwas bessere Ausbeuten, weil man in diesem Falle kleinere 
Mengen auf einmal verarbeitete und auch den im Destillationskolben 
verbliebenen Rückstand durch Extraktion verwertete. 

Sowohl das reine Diphenylthiophen. als auch das mit Schwefel 
verunreinigte Produkt zeigen beide die Laubeiiheimersehe Thio- 
phenreaktion J ), allerdings nicht eben sehr deutlich. 

Der von Manchot und Krisehe beschriebene Körper, der als 
Dimetkyldipheny Ithiopinakon angesprochen worden ist, ist somit 
weiter nichts als ein Gemenge des bereits von Baumann und Fromm 
dargestellten «, ^'-Diphenyltbiopliens mit Schwefel. Demnach ist 
bisher kein einziges THopinakon nachgewiesen und dieser Name ist 
daher aus der Literatur zu streichen. 



408. Emil Fromm und H. Höller: Über TMoäerivate 

der Ketone. V. Mitteilung-): DuplobenzyUdenthioaceton, ein. 

Körper mit ungewöhnlichen Additionsfähigkeiten. 

[Mitteilung aus dem Chem. "Universitätslaboratorium zu Freiburg i. B., 
Abteilung der philosoph. Fakultät.] 

(Eingegangen am 6. Juni 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. J. Hotiben.} 

Bauniana und Fromm haben die Thioketone dargestellt, welche 
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff und Salzsäure auf, Mo.no- 
ketone (Aceton und Acetophenon) entstehen. Fromm und Ziersdr) 
haben die Einwirkung derselben Reagenzien auf 1 -3-Diketone studiert. 
Ungesättigte Ketone sind bisher noch nicht in den Kreis dieser Unter- 



') Diese Berichtes, 224D.875]; Y. Meyer, diese Berichte 16, 1634 [4883]. 

ä) Yergl. Baamsnn und Fromm, diese Berichte 22, 1035, 2592 [1889],. 

sowie 2'8, 895 [1895]; Fromm und Ziersch, diese Berichte 34, 3599 [1906]. 
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biichungen gezogen worden, daher versuchte man in der vorliegenden 
Arbeit, Benzylidenaceton in das entsprechende Tbioketou überzuführen. 

Wird eine alkoholische Lösung von Benzylidenaceton erst .mit 
Schwefelwasserstoff und dann mit Salzsänregas gesättigt, so ergibt sich 
ein in Alkohol leicht löslicher, dunkel gefärbter Stoff, der bisher allen 
Krystallisations- und Remigungsversuchen getrotzt hat. 

Einen gut krystallisierenden und leicht zu reinigenden Stoff er- 
hält man aber, wenn man 40 g Benzylidenaceton in kaltem Alkohol 
auflöst, in die Lösung erst troeknes Ammoniakgas und dann unter 
Eiskühlung Schwefelwasserstoff einleitet. Die neue Verbindung scheidet 
sich zugleich mit Schwefelammoninm als Krystallbrei ab. Man filtriert, 
wäscht den Eilterriickstand zur Entfernung des Schweielammoniuuis 
mit Wasser und krystallisiert den Rückstand mehrmals aus Alkohol 
um. Die neue Verbindung enthält Krystallalkohol, verwittert leicht 
an der Luft und verliert den Alkohol beim Trocknen vollständig. Sie 
löst sich leicht in heißem Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform und 
schmilzt alkoholfrei bei 132.5°. 

0.1077 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin 0.2-4° Sehmelzpunktsercnedri- 
gung hervor. 

C-2oH 22 S 2 . Mol.-Gew. Ber. 326. 

CsoHsoSj. Mol.-Gew. Ber. 324. Gef. 314. 

0.1425 g Sbst.: 0.3861 g CO», 0.0823 g ~R,0. — 0.1399 g Stet.: 0.1992 g 

BaS0 4 . 

CaoHsoSs. Ber. C 74.01, II 6.22, S 19.77. 

C 20 H 22 S 2 . » » 73.60, » 6.76, » 19.64. 

Gel. » 73.90, » 6.44, » 19.51. 

Nach den. Erfahrungen, die bisher mit der Einwirkung von 
Schwefelammonium auf die Ketone gemacht worden sind 1 ), sollte man 
annehmen, daß in diesem neuen Stoffe ein Disnlfid vorliege: 
C 6 H 5 .CH:CH.GO.CH 3 

>- C 6 H 5 . C-H : GH . CH (CH 3 ) .S.S. GH (CH 3 ) , GH : OH C H 5 . 

Die oben angeführten Analysen stimmen auch in der Tat ebenso 
wie die Molekulargewichtsbestimmung auf einen solchen Körper 
CaoHasSa, stimmen allerdings auch auf eine Verbindung C20II20S2. 

Ein ungesättigtes Disulfid der oben erwähnten Formel sollte Brom 
addieren. "In der Tat ließ sich eine Addition von Brom auch fest- 
stellen, wenn es auch nicht gelungen ist, das leicht zersetzliehe Addi- 
tionsprodukt, zu fassen. 

Um die Formel CaoHssSs des Disulfids endgültig zu beweisen, 
mußte man versuchen, dasselbe durch Reduktion in das zugehörige 
ungesättigte Mercaptan, .CsH 5 .CH:.CH.CH(SH).CHs, überzufahren. 



s ) VargL vorstehende Arbeit. 
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Der Verlauf solcher Reduktioiisversueke zeigte aber klar, daß 
man es sicher nicht mit einem Disulfid, GsuHa-jSs, zu tuu habe, sondern 
mit einer Verbindung CsoH-jolSa, welche "wir Dupiobeuzylidenthin- 
aceton nennen wollen. 

Am besten zeigte dies der Verlauf von Versuchen, das LUiplo- 
beuzylidenthioaceton mit Zinkstaub und Eisessig zu reduzieren. Hier- 
bei ergab sieh nämlich, daß das Ausgangsmaterial dieselben Produkte 
lieferte, gleichviel, ob man seine alkoholische, mit Eisessig versetzte 
Lösung für sich oder mit Zinkstaub 2 Stunden lang kochte. Hieraus 
darf man natürlich ohne weiteres schließen, daß die Umwandlungs- 
produkte keine Reduktionsprodukte sind. Als Umvandlungsprodukte 
entstehen aber bei dieser Behandlung Schwefelwasserstoff, ein fester 
und ein flüssiger Körper. 

Versetzt mau das Reaktiunsprodukt mit etwas Wasser, so fällt 
der feste Körper aus, welcher aus Alkohol umkrystallisiert bei 186.0" 
schmilzt und nach Molekulargewichtsbestimmiiug und Analysen der 
Forme] C«oH 2 uOS -t- V2H3O entspricht. Wir nennen diesen Körper 
P nplobenz vlidenthio oxyaee ton. 

0.2123 g Sbst. ergaben in 10.957 g Naphthalin eine Schmelzpunktsei-- 
medrigung von 0.43°. 

CsoHaoOS+VsHaO. Mol.-Gew. Ber. 317. Gef. 315. 

0.1122 g Sbst.; 0.3084 g CO a , 0.0752 g H 3 0. — 0.1353 g Sbst.: 0.0972 g 
BaS0 4 . — 0.1178 g Sbst.-. 0.3243 g CO->, 0.0787 g H 3 0. 

C 20 H 2 oOS+ VsH 3 0. Ber. G 75.66, H 6.67, S 10.11, 7.56. 

Gef. » 74.96, 75.08, » 7.50, 7.47, » 9.86. 

Wie das halbe Molekül Wasser gebunden ist, ob als Konstitutions- 
oder festhaltendes Krystalhvasser, ist nicht zu entscheiden. Jedenfalls 
war es nicht möglich, durch längeres Erhitzen auf 115° einen Gewichts- 
verlust zu erzielen. 

Derselbe Körper entsteht übrigens auch bei der Einwirkung an- 
derer Säuren (HCl, HBr, HN0 3 , H28Ö4) auf alkoholische Lösungen 
des DuplobenzyiidentMoacetons. 

Engt man das Filtrat vorn Duplobenzylidenthiooxyacetou stark 
ein, so scheidet sich am Boden des Gefäßes ein gelbes Ol aus, welches 
zwar nicht ganz rein erhalten, aber dennoch als Benzylidenaceton 
erkannt wurde. 

In Eisessig gelöst und mit Phenylhydrazin versetzt liefert das Öl 
das Benzylidenaceton-phenylhydrazon, CieHisNs, vom gnshnip. 
.156° (Emil Fischer gibt 157° an 1 ), Knorr 3 ) findet 156°). 
' 0.1380 g Sbst.; 14.75 com N (18.5°, 735 mm). 

. .CisH^Nj. Ber. N 11.86. Gef. N 11.91. 



'} Diese Berichte 17, 576 [1884]. s ) Diese Berichte 20, 1099 [1887]. 
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Das Duplobenzylidenthioaceton ■wird also durch Kochen mit Eis- 
essig in zwei Phasen gespalten. In der ersten Phase entsteht Duplo- 
herizylidenthiooxyaceton : 

CsoHsoSs + 1 VaHäO = CaoHsoOS, VsHaO -+• 2H»S. 

In der zweiten Phase aber entsteht Benzylidenaceton: 
C 20 H 2i ,S s 4- 2II2O = 2C 10 HinO -+- 2H 3 S. 

Diese letztere Spaltung ist ein zwingender Beweis gegen die oben 
erwähnte Disulfidformel. Bei der Spaltung eines solchen Disulfids 
hätte niemals Benzylidenaceton, sondern stets nur der diesem Keton 
entsprechende sekundäre Alkohol entstehen dürfen: 
CoH 5 . CH : CH . GH (CH 3 ) .S.S. CH(CH 3 ) . CH : CH . C 6 H f , 

> C 6 H 3 .CH:CH.CH(OH).CH s . 

Demnach entspricht also das Duplobenzylidenthioaceton nicht der 
Formel C20H32S2, sondern der Formel C20H20S2 und es fragt sich nun, 
welcher Konstitutionsformel dieser Stoff entsprechen möge. 

Da, wie in der vorstehenden Arbeit gezeigt worden ist, Schwefel- 
ammoniunj auf Ketone erst schwefelnd und dann reduzierend einwirkt, 
so konnte man zu der Annahme kommen, daß im besonderen Falle 
des Benzylidenaceton s die Wirkung des Schwefelammoniums bei der 
ersten Phase stehen geblieben sei: 

C4H5 . CH : CH . CO . CH 3 > CeHü . CH : CH . CS . CH 3 . 

Für diese Annahme spricht eine von Harries ] ) vertretene Regel, 
welche durch zahlreiche Beobachtungen gestützt ist und nach welcher 
bei der Reduktion a. ^-ungesättigter Ketone eher die Doppelbindung 
als die Carbonylgruppe angegriffen wird. Es würde einer Erweiterung 
dieser Regel entsprechen, daß Schwefelammonium nicht imstande ist, 
das Thioketon zum Disiilfid zu reduzieren, da es ja nicht einmal die 
Doppelbindung angreift. Der neue Körper würde also ein Benzyliden- 
thioaceton darstellen und wäre, weil er, wie oben erwähnt, bimolekular 
ist, als Duplobenzylidenthioaceton: 

C 6 Hs.CH:CH.C.CH 3 

CeHs.CHiCHTcTcHs' 

anzusprechen. 'Zu einer anderen, allerdings etwas weniger wahrschein- 
lichen Formulierung gelangt man, wenn man Beobachtungen zu Rate 
zieht, welche Posiier bei der Einwirkung von Mercaptanen. auf «, ß- 
ungesSttigte Ketone in Gegenwart von Salzsäure gemacht hat. Posn er 
fand 1 '), daß Benzylmercaptan und Amylmercaptan auf Benzylidenaceton 



') Ann. d. Chem. 330, 212 [1904]. s ) Diese Berichte 35, 804 [1902]. 

Berichte ä. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 193 
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derart einwirken, daß drei Mereaptanreste in das Molekül des Ketons 
eintreten : 

C s th . CH (SR) . CH 5 . C (SE) S . GH,. 

Es findet also in diesen Fällen Mercaptolbildung und Addition 
des Mercaptans au der doppelten Bindung statt. Bei der Einwirkung, 
von Phenylmercaptan auf Benzylidenaceton konnte Posner nach- 
weisen, daß neben einem Produkt, welches analog dem oben er- 
wähnten drei Mereaptanreste enthält, auch ein weiteres Produkt entsteht, 
das nur einen Mercaptanrest enthält. Dies letztere Produkt ist so zu- 
stande gekommen, daß Phenylmercaptan nur an die doppelte Bindung 
angelagert worden ist: C0H5 .CH(SCeH5).CH».CO.CH;. Man könnte 
nun annehmen, daß Schwefelwasserstoff in alkalischer Lösung analog 
auf Benzylidenaceton einwirkt und sieh nur an die Doppelbindung 
anlagert: C 6 H 5 .CH(SH).CH».CO.CH3. Dann mußte man allerdings 
die weitere Annahme machen, da 1.5 2 Moleküle dieses primären Pro- 
dukts in einer tautoineren Form Wasser abspalten könnten. So, käme 
man zu der folgenden Formulierung des Duplobenzylidenthioacetoiis, 

e 6 H 5 .CH.CH:C.CH 3 

s s 

CH 3 .C:CH. GH. CA. 

Wir sind zurzeit noch nicht imstande, eine endgültige Entschei- 
dung zwischen diesen beiden Formeln zu treffen, halten aber einst- 
weilen die erste Formel des Duplobenzylidenthioacetons für die wahr- 
scheinlichere, und zwar, weil sie die oben beschriebene Umwandlung 
des Duplobenzylidenthioacetons in Duplobenzylidenthiooxyaceton: 

C 6 H S . CH : CH . C . CH 3 C B H ä . CH : CH . C . CH 

s<>s -r-i i / 3 H ä o= s<>o -j-v..H..o-+ii s s, 

C 6 H 5 .CH:CH.Ö.CH 3 CuHs.CHjCH.C.CIIs 

und die weitere Umwandlung dieses Körpers in. BenzylidenacetQ^:., 

C G H 5 .CH:CH.C.CH 3 

SOO -+- ffi.0 = 2 CH, . GH : CH . CO . OH, + H»S, 
C S H 5 .CH:CH.C.GH 3 

am einfachsten erklärt. 

Additionsreaktionen. 
Das Duplobenzylidenthioaceton zeigt außerordentlich merkwürdige 
Additionsreaktionen, auf welche wir zuerst aufmerksam wurden, als 
wir versuchten, unser vermeintliches Disulfid zu reduzieren und in- 
folgedessen auf das Thioketon Zink und Salzsäure einwirken ließen. 
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Die Produkte, welche bei dieser Reaktion entstanden, waren keine 
Reduktionsprodukte, was schon' allein daraus hervorgeht, daß man 
dieselben Produkte auch bei Abwesenheit Ton Zink, erhält. 

Läßt man in eine warme alkoholische Lösung des Duplobenzy- 
lidenthioacetons verdünnte Salzsäure (10 %) eintropfen, so scheidet 
sieb sofort ein Gemenge zweier Körper aus. Man trennt diese Körper 
am besten durch Extraktion mit Äther im Soxkletschen Apparat. In 
Äther löslich ist eine Verbindung vom Satrap. 186.5°, welche mit 
dem oben erwähnten Duplobenzylidenthiooxyacetoa identisch ist; un- 
löslich in Äther ist ein Stoff, welcher bei 22(1° schmilzt und merk- 
würdigerweise chlorhaltig ist. Die Analysen ergaben , daß unser 
Stoff durch Addition von je einem Molekül Salzsäure und Wasser 
entstanden ist und wir bezeichnen denselben daher als Duplobeuzy- 
li den thi o ac e ton -h yd rathydro chlorid. 

0.18U g Sbst.: 0.4179 g C0 2 , 0.1157 g H s O. —0.1784 g Sbst: 0.4152 g 
CÜ 3 , 0.1024 g H 3 0. — 0.2064 g Sbst.: 0.2549 g BaS0 4 , 0.0778g AgCi. — 
0.2189 g Sbst.: 0.2710 g Ba0 4 . — 0.1878 g Sbst,: 0.4322 g CO», 0.1180 g 
H»0. — 0.3134 g Sbst,: 0.2657 g BaS0 4 , 0.0805 g AgCl. 
CaoHsoSa.HCl.HsO. 
Ber. C 63.37, H 6.12, S 16.93, 

Gel. » 62.83, 63.46, 62.77, » 7.14, 6.37, 6.66, » 16.96, 17.00.. 17.10. 
Ber. Gl 9.36, 4.22. 

Gef. »■ 9.32, 9.33. 
Die ersten vier Bestimmungen sind ausgeführt mit einem Material, das 
durch Extraktion mit salzsäurehaltigem, starkem Alkohol gereinigt war. Das 
Material für die letzten beiden Bestimmungen ist durch die oben erwähnte 
Atherextraktion gereinigt. Das Hydratchlorid, ist in den meisten Lösungs- 
mitteln unlöslich und kann scheinbar nur aus 50-prozentigem Alkohol nm- 
krystaliisiert werden. Hierbei zersetzt sich indessen die Substanz, zwar sehr 
langsam aber merkbar, wie aus den folgenden Bestimmungen hervorgeht: 
G2uH20S2.HCl.H2O. Ber. C 63.37, H 6.12, S 16.93, Gl 9.36. 
einmal krystallisiert gef. » 65.02, » 7.92, » 17.25, > 8.01. 
zweimal » » » 64.52, » 7.85, » 17.41, » 8,01. 

dreimal » » » 65.01, » 7.70, » — , . » — . 

viermal » » » 66.38, » 7.55, » 13.54, » 3.84. 

Wendet mau statt verdünnter, wäßriger Salzsäure trockne, gasförmige 
Salzsäure an, die man in die absolut-ätherische Lösung des Duplobenzyliden- 
thioacetons einleitet, so scheint nur ein Molekül Salzsäure addiert zu werden. 
0.1271 g Sbst,-. 0.3105 g C0 2 , 0.0823 gH s O. — 0.1476 g Sbst,: 0.1858 g 
BaS0 4 , 0.0548 g Ag Gl. 

CüoHaoSü.HCL Ber. 66.53, H 5.87, S 17.77, Ol 9.83. 
Gef. » 66.63, » 7.24, » 17.28, » 9.18. 

Dies wasserfreie Duplobenzylidenthioacetoa-hydrochlorid 
schmilzt bei 208° und mußte als Rohprodukt analysiert werden, weil 

193* 
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es bei jedem Reinigungsversuoh, z. B. schon beim Schütteln mit Benzol, 
Wasser aufnimmt und in das oben, erwähnte Hydrathydrochlorid 
übergeht. 

Versuche, an das Duplobenzylidenthioaceton gleichzeitig Schwefel- 
wasserstoff und Salzsäure (statt Wasser und Salzsäure) zn addieren, 
hatten nicht den gewünschten Erfolg, denn es entstanden nur die oben 
bereits erwähnten Ghlorhydrate, auch dann, -wenn in wasserfreien 
Lösungen gearbeitet wurde. Dagegen gelingt es leicht, statt der Salz- 
säure andere anorganische Säuren einzuführen. 

So erhält man bei der Verwendung von 10-prozentiger Brom- 
wasserstoffsäure neben dem bereits erwähnten Duplobenzylidenthio- 
oxyaceton vom Schmp. 186.5° das Buplobenzylidenthioaceton- 
liydrathydrobromid. welches nach der Ätherextraktion bei 230° 
schmilzt. 

0.1666 g Sbst,: 0.1856 g BaS0 4 , 0.0732 g ÄgBr. 

C20H30S3.HBr.H2O. Ber. S 15.15, Cl 18.89. 
Gef. » 15.30, » 18.70. 

So erhält man ferner bei der Verwendung von verdünnter Schwefel- 
säure wieder neben dem Körper vorn Schmp. 186.5" das Duplo- 
benzylidenthioaceton-hydratsulf at vom Schmp. 177° nach der 
Ätherextraktion. 

I. 0.1100 g Sbst.: 0.2211 g C0 2 , 0.0567 g H 2 0. — II. 0.1642 g Sbst.: 
0.3240 g C0 2 , 0.0850 g H 2 0. — II. 0.1745 g Sbst.: 0.3468 g C0 3 , 0.0867 g 
H a O. — I. 0.1219 g Sbst: 01865 g BaS0 4 . - II. 0.1667 g Sbst: 0.2549 g 
BaSCU. 

C20H20S2.H2SO4.H2O. 
Ber. C 54.50, ■ H 5.49, S 21.84, 18.17. 

Gef. » 54.82, 58.82, 54.20, » 5.77, 5.79, 5.56, » 21.01, 21.00. 

Auch verdünnte Salpetersäure wirkt auf das Duplobenzyliden- 
thioaceton ein. Auch in diesem Falle entsteht das mehrfach er- 
wähnte BuplobenzylidentMooxyaeeton vom Schmp. 186.5° und ein 
zweiter in Äther unlöslicher Körper, der bei 197° schmilzt. Tiieser 
letztere Körper ist indessen nicht analog den vorher erwähnten zu- 
sammengesetzt- und entspricht also nicht der .Formel eines Buplo- 
benzylidenthioacetoruiitrathydrats, sondern vielmehr der Formel eines- 
Duplo"benzylidenthioaceton-nitrits, CsoHsoSj.NjO». '• 

0.1363 g Sbst.: 0.2986 g C0 3 , 0.0642 g H»0. — I. 0.2090 g. Sbst: 0.2441 g 

BaS0 4 . — ' n. 0.1518 g Sbst.:' 0.1766 g BaS0 4 . - III. 0.1630 g Sbst.: 

0.1SS2 g BaS0 4 . — I. 0.2767 g Sbst,: 16.8 ccm (N 18.5°, 745 mm). — IL 

,0.2478 g Sbst.: 16 ccm N (18°, 750 mm). — III. 0.2671 g Sbst.: 15.8 com N 

(18 8 , 755 mm). 

CsoHsoSs.NsO). 
Ber. C 59.95,. H 5.04, S 16.20, N 7.00, ■ 11.99. 

(#1 » 59.75, » 5.27 } » 16.04, 15.97, 15.85, » 6.97. 7.36, 6.76. 
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Nach diesen Analysen muß man wohl annehmen, daß die Salpetersäure 
einen Teil des Thioketons oxydiert hat und dabei selber zu N2O3 reduziert 
worden ist. Wenn dies der Fall war, so mußte das oben erwähnte Nitrit 
salpetrige Säure enthalten. 

Daß in der Tat eine Addition von salpetriger Säure vorliegt, 
läßt sich auf folgende Weise zeigen. Man kocht das Duplobenzy- 
lidenthioacetonnitrit einige Minuten lang mit konzentriertem, wäßrigem 
Ammoniak. Engt man die amrnoniakalisohe Lösung nach dem Ab- 
filtrieren stark ein, so erhält man beim Yersetzen mit Jodkalium und 
Stärkelösung eine sehr intensive Blaufärbung, wodurch die Anwesen- 
heit von salpetriger ' Säure erwiesen ist. 

So addiert also Duplobenzylidenthioaceton =D verschiedene an- 
organische Säuren. Essigsäure wird, wie wir oben 'gesehen haben, 
nicht addiert, sondern wirkt lediglieh spaltend. Die beobachteten 
Additionsprodukte sind: 

D-f-HCl + HaO, Schmp. 229°, 

D + HBr + H 3 0, » 230°, 

D-t-H 3 SO., + H 3 0, » 177 , 

D-r-NaOü, » 197°. 

Alle Additionsprodukte schmelzen unter starker Zersetzung, alle 
sind "unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln und beständig gegen 
kaltes Wasser. Nur bei längerem Kochen mit Wasser oder verdünntem 
Alkohol spalten diese Additionsprodukte einen Teil ihrer '-■Säure, 
gleichzeitig aber auch einen Teil ihres Schwefels wieder ab. 

Es ist wohl ohne weiteres ersichtlich, daß sich diese Additions- 
produkte wesentlich von den Additionsprodukten anorganischer Säuren 
und ß, ff-imgesättigter Ketone unterscheiden. Diese letzteren sind von 
Claisen und Ponder 1 ) entdeckt, von Baeyer und Villiger s ) und 
auch von Vorländer und Mumme 3 ) studiert worden. ■ 

Während die Additionsprodukte des Duplobeuzylidenthioacetons 
aus verdünnten alkoholischen Lösungen durch verdünnte Säuren aus- 
gefällt werden, kommen die Additionsprodukte der «, ß- ungesättigten 
Ketone nur zustande, wenn diese Ketone trocken mit rauchender 
oder gasförmiger Salzsäure behandelt werden. . 

Die Additionsprodukte des Duplobenzylidenthioacetons sind farblos, 
die der ungesättigten Ketone gefärbt; die ersteren sind beständig gegen 
kaltes Wasser, die letzteren außerordentlich unbeständig; die ersteren 
sind meist wasserhaltig, die letzteren meist wasserfrei. 



') Ami. ä. Chem.,223, 142 [1884]. 

ä) Dies© Berichte' 84, 2679, 2694 [1901]. 

*) Diese Berichte 36, 1470, 3528 [1903J; 37, 3364 [1904], 
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Immerhin wird sieh bei den Additionsprodukten des Duploben- 
y.vJideuthioaeetons dieselbe Frage erheben, welche bei den Additions- 
prudukten der «, ^-ungesättigten Ketoue erhoben worden ist, nämlich 
die Frage, ob die Addition an doppelten Bindungen (Formel A) oder 
ob die Addition an den Sclnveielatomen (Formel B) stattgefunden bat. 

C 6 H 5 . CH . CH — C — CH» CoH 5 . GH : CH — C — GS, 

Gl H ^'^o Cl-^^-a^-OE 

OH H b ^ J* H-'"V^ - "-H 

CcHö.CH.CH — C — CH 3 C 6 H 5 .CH:OH — C — CH 3 ' 
(Formel A) (Formel B) 

Verdünnte Säuren und Wasser werden zwar im allgemeinen nicht 
an doppelte Bindungen addiert (Formel A). Es scheinen indessen 
do<;h gelegentlich solche Fälle vorzukommen. So beobachteten Ko sta- 
ll ecki und Stop pani 1 ), daß gewisse Chalkone beim Kochen mit ver- 
dünnten Mineralsäuren in Flavanone übergehen, und nehmen an, daß 
dabei in erster Phase Additionsprodukte von Wasser an die Chalkone 
gebildet würden. 

Die Formel B würde ihre Analogien in den in neuerer Zeit öfter 
diskutierten Oxonium- und Thioninmverbindungen finden; daß solche 
bei der Einwirkung verdünnter Säuren entstünden, ist bisher indessen 
nicht bekannt geworden. 

Gegen die Formel B kann man übrigens auch den Umstand ins 

.Feld führen, daß keine der Yerbindungen, welche die Gruppierung 

S 
^>C<^g^-'G-'C enthalten, jemals Neigung gezeigt hat, irgend welche 

Säuren zu addieren. Hierher gehört das das Buplosulfaceton von 
Wislicenus a ), hierher gehört ferner das Tetraäthenylhexasulfid von 
Baumann und Bongartz 3 ) und von Fromm und Mangler 4 ), hier- 
her gehören endlich die Thioderivate der Acetylacetone von Fromm 
und Zierseh 5 ). 

Man konnte hoffen, durch Spaltungsreaktion en Aufschluß über 
die Art der Säureadditionsprodukte zu bekommen. In der Tat werden 
alle diese Additionsprodukte durch kochende, verdünnte Alkalien oder 
Alkalioarbonate glatt gespalten. Kocht man irgend eines der unlös- 
lichen Additionsprodukte wenige Minuten mit verdünntem Alkali', so 
geht die Substanz zwar nicht in Lösung, wird aber dennoch verändert. 
Das Säureadditionsprodukt, welches vorher unlöslich in Alkohol war, 



! ) Diese Berichte 87, 787 [1904]. 

2 ) Ztschr. f. prakt.Chem. 1869, 224. 

3 ) Diese Berichte 19, 2882 [1886]. , ') Diese Berichte 34, 204 [1901]. 
: ') Diese Berichte 39, 3.599 [1908]. ' . 
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ist nunmehr alkohollöslich geworden. Alle Säureadditionsprodukte 
geben übrigens dasselbe Spaltungsprodukt, welches aus Alkohol in 
glänzenden Nadeln vom Schmp. 152° krystallisiert und der Formel 
(ViHaoS?, HoO eines Duplobenzylidenthioacetou-hydrats ent- 
spricht. 

0.1553 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Schmelzpunktserniedri- 
gung von 0.32° hervor. 

C ao H 20 S.B 2 0. Ber. M. 342. Gef. M 340. 

0.1235 g Sbst.: 0.3385 g C0 5 , 0.0747 g H 3 0. — 0.0988 g Sbst.: 0.2531 g 
C0 3 , 0.0598 g 11° 0. — 0.1368 g Sbst.: 0.1878 g BaS0 4 . 

C 20 H 20 S 2 , H 3 0. Ber. G 70.11, . H 6.48, S 18.73, 4.67. 

Gef. » 70.34, 69.87, » 6.70, 6.72, » 18.87. 

Die Ausbeuten an diesem Hydrat sind keineswegs gute, da das- 
selbe durch kochendes Alkali weiter zerlegt wird; kocht man längere 
Zeit mit Alkali, so wird sehr viel Schwefelwasserstoff abgespalten, und 
man kann im Reaktionsprodukt Benzaldehyd und Aceton nachweisen. 
Im übrigen enthält auch das Duplobenzylidentbioacetonhydrat noch 
den unveränderten Rest des Benzylidenaceton s, denn es wird durch 
dauerndes Kochen mit alkoholischer Essigsäure in Schwefelwasserstoff 
und Benzylidenaceton gespalten. 

Das Benzylidenaceton wurde auch in diesem Falle in Gestalt 
seines Phenylhydrazons vom Schmp. 156° isoliert. 

0.0744 g Sbst.: 7.8 com N (18.5°, 732.5 mm). 

CcHioN-j. Ber. N 11.86. Gef. N 11.64. 

Ein Y ersuch, das Duplobenzylidenthioacetonhydrat nach Schotten - 
Bau mann zu benzoylieren, verlief resultatlos, indem dabei das Aus- 
gangsinaterial unverändert wieder gewonnen wurde. 

Dagegen gelingt es außerordentlich leicht, das Dujuobenzyliden- 
thioacetonhydrat in die oben beschriebenen Säureadditionsprodukte 
zurückzuverwandeln ; es genügt, den Körper in Alkohol zu lösen und 
eine verdünnte Säure, z. B. Salzsäure, zuzusetzen, um augenblick- 
lich einen Niederschlag des oben erwähnten Chlorhydrathydrates zu 
erhalten. 

Demnach verlaufen also die Reaktionen nach den folgenden Glei- 
chungen: 

CsoHsoSs.HCI.HüO -+- KOH = C 20 H sn S 2 .H 2 O + KCl + H s O 
und C s0 Hso S 2 . H s -+- HCl = C 30 H so S 2 . HCl . H» 0. 

Man wird kaum Schwierigkeiten haben, diese Reaktionen mit 
der oben erwähnten Thioniumfonnel B in Einklang zu bringen, sie 
würden aber auch nicht gegen die andere Formel A sprechen. Es ist 
nichts Auffälliges, daß aus einem Halqgensubstitutionaprodukt. durch 
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Alkali HalogenwasserstoH unter Erzeugung einer doppelten Bindung 
abgespalten wird: 

C S H 5 .CH:CH — C-CHa 

oh'h s""^ 

Ü 6 Hs.CH.CH-^C-CH 3 . 
Daß die Hydroxylgruppe dieses Körpers nicht benzovliert werden 
kann, könnte man vielleicht dadurch erklären, daß sie durch innere 
Addition verschwunden ist: 

CoHs.CH.CHs.C.CH« 

0< • 3<>S 
GcH5.GH.CHs.COH5. 

Immerhin bleibt es auffällig, daß diese ätherartige Sauerstoff bin- 
dung so leicht durch kalte verdünnte Säuren gesprengt werden sollte. 

Dennoch wird kaum etwas anderes übrig bleiben als eine der- 
artige Annahme, wenn man den Verlauf der Spaltung der Säureaddi- 
tionsprodukte durch Ammoniak mit berücksichtigt. 

Auch durch kochendes Ammoniak werden sämtliche Säureaddi- 
tionsprodukte gespalten, auch in diesem Falle liefern sie alle dasselbe 
Beaktionsprodukt, welches aus Alkohol in schönen Nadeln oder Spießen 
vom Sckmp. 142° krystallisiert. Dieses neue Spaltungsprodukt ist 
merkwürdigerweise stickstoffhaltig und entspricht der Formel C20H20S3. 
NH 3 eines Ammoniakadditionsproduktes des Duplobenzy- 
lidenthloacetons. 

0.1819 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin, eise Selimelzpirakterniedrigiing 
von 0.39' hervor. 

CjoHsoSs.NHü. Ber. M 341. Gef; M 291. 

0.1143 g Sbst: 0.2948 g C0 2 , 0.0730 g H s 0. — 0.1055 g Sbst.: 0.1463 g 
BaSCU. — 0.2342 g Sbst.: 9.2 com N (34°, 745 mm). 

CsoHaoSü.NH,. Ber. C 70.32, H 6.79, S 18.79, N 4.11. 
Gel. » 70.36, » 7.14, » 18.99, > 4.06. 

Auch dieses Ammoniakadditionsprodukt laßt sich nicht benzoy- 
lieren,-. auch, dieses Ammoniakadditiansprodukt wird durch verdünnte 
Säuren sofort und glatt auch in der Kälte in die oben erwähnten 
Säureadditionsprodukte zürückverwandelt, z. B. 

G 30 H2oS 3 .NH s + 2HG1 + HsO = CsoBWSj^HCI.HjO+'N&CL 

Diese außerordentlich auffallenden Reaktionen, dürften mit "der 
Formel B kaum mehr in Einklang zu bringen sein, man müßte denn 
gewillt sein, dem Ammoniakadditionsprodukt die folgende Formel zu 
erteilen, für welche es bis jetzt durchaus an Analogien fehlt: 
C 6 .Hs.CH:CH.C.GH» 

C,H ä .CH:CH.C.CH, 
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Legt man dagegen die Formel A den Betrachtungen zugrunde, so 
kommt mau ziemlich ungezwungen zu der folgenden Formulierung 
•des Ammoniakadditio iisproduktes : 

C 6 H 5 .CH.CH 2 .C.CH 3 
NH S"""S . 
6 H5.CH.CH^C.CH 3 
Bei dieser Formel bleibt es immer noch auffällig, daß der Körper 
so leicht durch Säuren seines Stickstoffs beraubt und in die Säure- 
additionsprodukte zurückverwandelt wird. 

Um die Formeln des Hydrats und des Ammoniakadditionspro- 
duktes zu stützen, haben wir versucht, das erstere in das jletztere 
überzuführen. Beim Einleiten von gasförmigem Ammoniak in eine 
kochende, alkoholische Lösung des Hydrats erhält man in der Tat 
ein Ammoniakadditionsprodukt : 

0,0 H,„ S ä . H 2 + NH 3 = Cso Ha» S 3 . NHj -+- H 2 0.| 
Das so erzeugte Produkt krystallisiert aus Alkohol und schmilzt 
bei 148°, also 6° höher als das oben erwähnte Additionsprodukt. 

0.1470 g Sbst.: 0.3784 g CO«, 0.0968 g H 2 0. — 0.1058 g Sbst.: 0.1430 g 
BaS0 4 . — 0.1800 g Sbst.: 7.6[ccm N (20.5°, 744 mm).' 

C30Hst.Sa.NH3. Ber. C 70.32, H 6.79, S 18.70, N 4.11. 
Gef. » 70.20, » 7.37, » 18.56, » 4.72. 

Uli hier ein Fall von Isomerie oder Stereoisomerie vorliegt, hat 
noch nicht festgestellt werden können. Möglicherweise sind aber beide 
Verbindungen trotz der Schmelzpunktsdifferenz identisch. Jedenfalls 
ergibt eine Mischung beider keine Depression des Schmelzpunkts. In 
diesem Falle wäre die Überführung des sauerstoffhaltigen in den stick- 
stoffhaltigen Körper nicht ohne Analogien und durch die folgende 
Gleichung zu erklären: 

CeHs.GH.CHs.C.CH, C S H5.GH.CH 3 .C.CH, 

O s'^S + NH 3 = H 3 O -f- NH s""s . 

€ 6 H 5 . GH . CH 2 ."cTcH, C 6 H ä . GH . CH^cTcH, 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
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400. W. Marckwald und L. Karezag: Über das sogenannte' 
Ditolanhexachloxid. 

[Au* dem physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 17. Juni 1907.) 

Im Ruhme q einer größeren Untersuchung von J. "Wisliceiins 
über räumliche Atomlagerung hat A. Blank 1 ) die Einwirkung von 
Zink auf Tolantetrachlorid eingehend studiert. Er fand, daß sich bei 
«.lieser Reaktion im allgemeinen die beiden stereoisomeren Tolan- 
dickloride bilden, daß aber "bei Anwenduug ungenügender Mengen 
von Zinkstaub ein Stoff entstand, den er als Bitolanhexachlorid be- 
zeichnete. Er sollte nach der Formel 

2 Ca H : , . CC1 S . CC1 2 . C 6 H 5 -+- Zn = ZnCls -h (C, 4 Hio Cl 3 ) 3 
entstanden sein. Dieselbe Substanz bildete sich auch beim Kochen 
einer äquimolekularen Menge von plansymmetrischem Tolandichlorid 
mit Tolantetrachlorid, aus dem axialsymmetrischen Tolandiclilorid aber 
nur bei langdaueradem Zusammenschmelzen mit Tolantetrachlorid. 
Endlich bildete sie sich in untergeordneter Menge beim Einleiten von 
Chlor in die Schmelze der Tolandichlori.de. 

Die Molekulargewichtsbestiminung des Ditolanhexachlorids nach 
der Raoult sehen Methode in Benzollösimg ergab Zahlen, welche auf 
die Hälfte des durch die Formel erforderten Molekulargewichtes hin- 
wiesen. Biese Tatsache, besonders im Zusammenhang mit theo- 
retischen Spekulationen anderer Art, veranlagte W. Loeb 5 ), welcher 
das Bitolanhexachlorid als eines der pyrogenetisehen Zersetzungs- 
produkte des Benzotrichlorids gewann, mit einigem Vorbehalt die An- 
sicht auszusprechen, daß die Verbindung als Tolantrichlorid unter der 
Annahme eines dreiwertigen Kohlenstoffatoms, aufzufassen sei. 

Wir haben die Blank sehen Versuche nachgeprüft und seine Be- 
obachtungen im allgemeinen bestätigt gefunden. Bezüglich des Bito- 
lanhexäehlorids aber sind wir zu dem Ergebnis gelangt, daß diese 
Substanz nichts anderes als ein isomorphes Gemenge von Tolantetra- 
chlorid mit plansymmetrischem Tolandiclilorid ist. Damit lassen sich 
alle Beobachtungen Blanks ausreichend erklären, insbesondere auch, 
daß das axialsymmetrische Tolandiclilorid erst nach langem Schmelzen 
mit dem Tetrachlorid das vermeintliche Bitolanhexachlorid bildet. Das 
axialsymmetrische Tolandichlorid geht nämlich bei längerem Erhitzen 
in die plan symmetrische Konfiguration über und nur diese ist mit 
dem Tetrachlorid isomorph. 

Das plänsymmetrische Tolandichlorid ist zuerst von Zinin 3 ) und 
Limpricht und Schwanert*) beschrieben worden. Sie geben als 

9 ■Aon, d. Chem. 248, 'l [1888]. *) Diese Berichte 36, 3063 [1903]. 
*) Diese Berichte 4, 289 [1871]. , *) Diese Berichte 4, 379 [1871]. , 



2995 



Schmelzpunkt 153° an. Später wurde die Verbindung von Lieb er- 
mann und Homeyer 1 ) 'dargestellt und der Schmelzpunkt 148° be- 
obachtet, den auch Blank angibt. "Wir haben die Verbindung sowohl 
nach Liebermann und Homeyer aus Tolati und Chlor, wie nach 
Blank aus Tolantetrachlorid und Zink dargestellt und fanden den 
Schmelzpunkt bei 150° durch Eintauchen des in halbe Grade ge- 
teilten Norinalthermonieters in die Schmelze. In gleicher 'Weise 
wurde der Schmelzpunkt des Tolantetra Chlorids zu 161.5° bestimmt. 



Als nun Gemische dieser 
beiden Stoffe geschmolzen 
wurden, zeigte sich, daß 
der Schmelzpunkt jeder 
Mischung — bekanntlich 
ein seltener Fall bei iso- 
morphen Gemischen — in- 
nerhalb der Grenzen der 
Beobachtungsfehler genau 
einfach der Mischungsregel 
folgte. In nebenstehendem 
Dia gramm sind die Schmelz - 
punkte der Mischungen auf 
der einen, die Zusammen- 
setzung auf der anderen Ko- 
ordinate abgetragen. Wie 
man sieht, fallen die so 
eingezeichneten Punkte auf 
eine Gerade. Die folgende 
kleine Tabelle stellt die 
beobachteten und die nach 
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10 ZO 30 40 50 60 70 SO 90 100 
Mol. Tolantetrachlorid 
der Mischungsregel berechneten Schmelzpunkte gegenüber: 



Mol. Tolantetra- 


Schmelzpunkte 


chlorid auf 
100 Mol. Mischung 






beobachtet 


berechnet 


0.0 


150.0 


150.0 


21.0 


152.8 


152.4 


34.8 


154.1 


154.0 


50.0 


155.8 


155.8 


75.0 


158.8 


158.6 


88.0 


■160.1 


1604 


100.0 


161.6 


161.5 



') Diese Berichte 1,2, 1973 [1879]. 
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Den Schmelzpunkt seines Ditolanhexachlorids fand Blank bei 
150°. Wir fanden ihn scharf bei 156°, als wir die Substanz durch 
Kochen der alkoholischen Lösung von Tolandichlorid und -tetrachlorid 
darstellten, während bei der unvollkommenen Reduktion des Tolan- 
tetraehlorids eine etwas niedriger schmelzende Substanz entstand. 
Daß nun in beiden Fällen nichts anderes als eine isomorphe Mischung 
von Tolandichlorid und -tetrachlorid vorlag, ergab sich zur Evidenz, 
als die Schmelzpunkte von Mischungen des vermeintlichen Ditolan- 
hexachlorids mit Tolandichlorid bezw. -tetrachlorid untersucht wurden. 
Jede Beimischung des Tetrachlorids verursachte nämlich eine kleine 
Erhöhung des Schmelzpunktes, während jede Beimischung von Di- 
cliloiid eine geringe Erniedrigung des Schmelzpunktes veranlaßt«. 



410. H. Kiliani: Üfcer Digitoxin. 
[Aas der medizinischen Abteilung des "Universitätslaboratoriunis Freiburg i. ß.] 
(Eingegangen am 17. Juni 1907.) 
Auf Grund einiger Molekulargewichtsbestimmungen und unter 
fälschlicher Benutzung meiner früheren Analysenzahlen hatte Cloetta 
behauptet 1 ), für das kristallisierte Digitoxin sei »mit Sicherheit« die 
Formel CssHkO™ und für das »Digalen« die Formel C14H33O5 an- 
zunehmen: die »ursprüngliche« Digitoxinformel müsse diese letztere 
sein; »bei der Krystallisation treten offenbar 2 Moleküle zusammen« 
und durch "Überführung des krystallisierten Digitoxins in den amor- 
phen Zustand erleiden dessen Moleküle eine Halbierung, d. h. das 
Digitoxin soll dadurch zu Digalen werden. Diese und einige andere 
Angaben. Cloetta s habe ich — auf Grund allgemeiner Erwägungen 
sowie persönlicher Erfahrungen über diese Glykoside — schon an 
anderer Stelle 3 ) einer scharfen Kritik unterzogen. Da aber erfahrungs- 
gemäß auf so schwer zugänglichem Gebiete unrichtige Behauptungen 
besonders leicht in der Literatur festhaften, hielt ich es für meine 
Pflicht, die Sache auch experimentell zu prüfen, um so mehr, als 
Cloetta auf seiner Meinung beharrt 3 ). Die Fabrik Hofimann- 



>} Manch, med. Wochenschr. 53, 2282 [1906]. 

*) Ebenda 54, 886 [1907]. 

3 ) Münch. med. Wochenschr. 54, 9S7 [1907], Zur Charakterisierung 
dieser Erwiderung genfigt folgender Satz: »Wenn Kiliani einwendet, daß 
bei dieser Eonstitation (ChHsjOs) kein Platz mehr sei für seine Abbaupro- 
dukte (QSSH32O4 und 0«Hi»Öi), so muß ich die Fürsorge hierfür ihm persön- 
lich überlassen « 



2997 



La Roche & Cie. (Basel) hat auf meine Anfrage, ob sie mir festes 
Digalen liefern würde, geantwortet, sie sei nicht in der Lage, meinen 
Wunsch zu erfüllen; deshalb mußte ich mich auf das Digitoxin be- 
schränken. Das von Merck bezogene Präparat verlor im "Vakuum 
nur 1.3 °/o, es blieb im Capillarrohr bei 200° noch fest und weiß. 
Auf welche Weise Gloetta solches Material »durch Fällung in den 
amorphen Zustand übergeführt« hat, gibt er nicht an; Chloroform- 
lösungen' sind hierzu nicht brauchbar, weil aus ihnen das Digitoxin, 
wenigstens durch Äther, sofort wieder als Krystallpulver gefällt wird. 
Ich benutzte deshalb folgenden Weg: a) krystallisiertes Digitoxin 
wurde in "20 Teilen 85-prozentigem Alkohol durch kurzes Aufkochen 
gelöst und diese Lösung in 280 Teile Wasser von Zimmertemperatur 
gegossen; der amorphe Niederschlag wurde sofort 1 ) abfiltriert und 
im Vakuum über Schwefelsäure möglichst rasch bis zu konstantem 
Gewicht getrocknet; b) krystallisiertes Digitoxin wurde in 40 Teilen 
85-prozentigem Alkohol ohne Erwärmen gelöst, die Lösung in 600 
Teile Wasser gegossen, und der Niederschlag wie bei a) behandelt. 
Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden mit dem Siedeapparat 
Beckmanns 2 ) von Hrn. Dr. Matthes mit größter Sorgfalt ausgeführt: 

I. Krystallisiertes Digitoxin. 0.2516 g vakünmtrockne Sbst. in 
16ccni Chloroform # = 0.06«; M.681.— 0.1908 desgl. in 15.5 com' Chloro- 
form £=0.055°; M 582. — 0.3316 g desgl. in 17 com Alkohol E = 0.045; 
M 676. 

IL Amorphes Digitoxin. 0.807 g valummtroekne Sbst., bereitet nach 
a), in 22.5 com Chloroform £ = 0.07°; M 507. — 0.2834 g desgl. in 21 ccm 
Chloroform £ = 0.07°; M 501. — 0.1782 g, bereitet nach b), in 20 ecm 
Chloroform £ = 0.045°; M 5.15. 

Die Ergebnisse unter I bestätigen demnach neuerdings meine 
frühere Angabe 3 ), daß so hochmolekulare Substanzen bei dieser Me- 
thode nur schwankende Näherungswerte ergeben (her. für C34H54O11. 
M 638); sie veranlassen . eine zu geringe Temperaturänderung, sie 
sind zumeist, auch schwer löslich, also in. größerer Menge (als oben) 
kaum anwendbar, und solche Glykoside sind insbesondere 
äußerst leicht spaltbar; selbstverständlich setzt aber diese 
Spaltung an der empfindlichsten Stelle des Glykosidmole- 



: ) Beim Stehenlassen des gallertartigen Niederschlages mit der Fällungs- 
fliissigkeit sind schon nach ca. l'/'ä Stunden vereinzelte weiße Körnchen zu 
beobachten und nach 12 — 24 Stunden hat sich die ganze Gallertmasse in ein 
körmg-krystallinisehes Pulver verwandelt. 

! ) Ztschr. für phys. Chem. 44, 164 [1903]. 
, . s ) Diese Berichte 31, 2457 
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kiils ein, d.h. es wird Zucker gebildet. leli war aber selbst 
überrascht, wie auffallend leicht dies beim Digitoxin geschieht. Das 
kurze Aufkochen desselben mit 85-prozentigem Alkohol bei der obigen 
Methode a) hntte schon Abspaltung von Zucker veranlaßt, welcher in 
der abfiltrierten und entsprechend konzentrierten wäßrigen Flüssigkeit 
durch Fehlingsehe Lösung unzweideutig zu erkennen war, und der 
auf dem Filter gesammelte »amorphe« Niederschlag begann (im Gegen- 
sätze zum Ausgan gsmaterial) schon bei 150° zu sintern, ferner löste 
er sich in Chloroform sichtlich schwerer als das ursprüngliche Digi- 
toxin 1 ). Die Spaltung, welche hierdurch experimentell erwiesen ist, 
führt aber natürlich keineswegs zu einer Halbierung des Mole- 
küls. Aus C^-tH^On wird zunächst ein Molekül mit Cas, im äußer- 
sten Falle aber Bigitoxigenin, C23II32O4, entstehen, und obige Molekular- 
gewichtsbestimmungen mit »amorph gemachtem« Digitoxin widerlegen 
auf das Bestimmteste die Halbierungstheorie Cloettas. Wenn er für 
sein »amorphes« Digitoxin M = 287 fand, so wird sein Material weit- 
gehend zersetzt und ein Gemisch von Spaltungsprodukten gewesen sein. 
Cloettas Molekulargewichtsbestimmung für sein Digalen muß 
aus anderem Grunde als völlig wertlos betrachtet werden. Für die 
Einheitlichkeit dieser amorphen Substanz fehlt bisher jeder Beweis. 
Das Digalen kann nichts anderes, sein, als ein hochprozentiges Digi- 
talein, dessen völlige Eeindarstellung nach meinen eigenen Erfah- 
rungen zurzeit unüberwindliche Schwierigkeiten bietet 2 ). Die Formel 
von Cloetta stützt sich lediglich auf eine Analyse und diese ist 
nicht einwandfrei; denn Cloetta hat, um Zahlen Zugewinnen, welche 
mit meinem Befunde beim Digitoxin übereinstimmen, seine Substanz 
48 Stunden im Vakuum bei 70° getrocknet, obwohl das Digitalein noch 
viel empfindlicher ist als das Digitoxin. 



') Demnach dürfte das früher (Arch. d. Pharm. 233, 315) von mir empfoh- 
lene Umfaystallisieren des Glykosids aus kochendem Alkohol Materialver- 
luste bedingen. 

2 ) Yergl. Kiliani und Windaus, Areh. d. Pharm. 237, 464 [1899]. 
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411. H. Kiliani, P. Loeffler und O. Matth.es: 

Derivate der Saccharine. 

(Eingegangen am 17. Juni 1907.) 

I. Parasaccharon. 

Parasaceharon 1 ), CeHsÖs, besitzt ein auffallend starkes Dre- 
huugsvermögen : 0.2635 g vakuumtrockne Substanz in 13 com Wasser 
im 2-dm-Rohr a = —4.38°; [«] D = —107.8°. 

Bar in ms alz, erhalten durch Kochen der Lactoulösung mit Ba- 
riumcarbonat und Eindampfen bis zur Konzentration 1 : 10; dichte 
Krvstallwärzchen, wasserfrei; her. für CuHsOrBa 41.43 n , n Ba, gef. 
41 .64 o/o. 

Magnesiumsaiz, in ähnlicher Weise dargestellt, aus Lösung 
1 : -20 sich ausscheidend, rechteckige Krystalle, bei 100° nur 1.6 %, 
Wasser verlierend. 

II. Ghininsalze der Saccharine. 
Zur Abscheidung der Saccharine aus Gemengen und zu deren 
Identifizierung können die gut kristallisierenden Chininsalze benutzt 
-werden 3 ); wir haben noch ermittelt, ob bei diesen Verbindungen das 
Drehungsvermögen als weiteres Unterscheidungsmerkmal dienen 
könnte; dies ist nur in beschränktem Maße der Fall: 

1. Saceharinsanres Chinin. 0.1608 g vakuumtrockne Sbst. in 15 com 
Wasser im 2-dm-Rohr a = — 2.2°; [a] D = —102.6°. 

2. Isosaocharinsaures Chinin. 0.078 g vakuumtrockene Sbst. in 
15 com Wasser im 2-dm-Kohr « = — 1.23°; [o] D = —118.2°. 

8. Metasaceharinsaures Chinin. 0.3186 g vakuumtrockne Sbst. in 
15 rem Wasser im 2-dm-Rohr « = —3.8°; [u] D = —89.5°. 

4. Parasaccharinsaures Chinin. 0.4038 g vakuumtrockne Sbst. in 
15 ccm Wasser im 1-dm-Eohr « = — 2.85°; [«] D = —105.7°. 

Zu berichtigen ist die früher angegebene Löslichkeit des nieta- 
saccharinsauren Chinins in 50-prozentigem Alkohol; sie entspricht 
1 : 2.5 Teilen. 



J ) Diese Berichte 37, 3613 [1904]. 2 ) Diese Berichte 37, 1202 [1904]. 
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412. Fritz Schlotterbeck: Synthese von /ü-Ketonsäureestent 

mittels Diazoessigester. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität "Würzburg.J 
(Eingegangen am 20. Juni 1907.) 

Yor vielen Jahren haben Th. Curtius und E. Büchner 1 ) fest- 
gestellt, daß der Diazoessigester, mit Benzaldehyd zusammengebracht, 
Beuzoylessigester ergibt. Die dabei erzielte Ausbeute war aus ver- 
schiedenen Gründen nicht erheblich. Auf der einen Seite wirkte der 
im Reaktion sgemiscli befindliche überschüssige Aldehyd auf den ge- 
bildeten Beuzoylessigester weiter ein und führte zum Benzal-Dibenzoyl- 
essigester, und auf der anderen Seite behinderte die bekannte Empfind- 
lichkeit der /K-Ketonsäureester gegen Säuren und Basen die Reinigung 
des entstandenen Produkts in hervorragendein Maße. Trotz seiner 
eingehenden Studien über Kondensationen mit Diazoessigester ist 
E. Buchtier auf diese Reaktion nicht mehr zurückgekommen. Und 
in der Tat glückt, wie ich mich überzeugte, eine Übertragung der- 
selben auf andere Aldehyde nicht-). .Man erhält stets hochsiedende 
Ole, aus denen die Ketonsäureester bisher nicht zu isolieren waren. 
Alle diese Versuche waren ausgeführt mit nicht substituierten Alde- 
hyden. 

Während meiner Untersuchungen über die Einwirkung von Di- 
azomethan auf Aldehyde 8 ) machte ich nun die Beobachtung, daß ne- 
gativ substituierte Aldehyde viel lebhafter reagieren als die nicht sub- 
stituierten. Im Sinne meiner Hypothese einer intermediären. Furo- 
diazolbildung ist diese Aktivierung nicht überraschend. Durch Ein- 
führung des negativen Restes wird das Wasserstoffatom der Aldehyd- 
gruppe labiler und wandert bei eintretender Ringspaltung leichter aa 
die benachbarte GHs-G-ruppe: 

Gi.R. H.O Cl.R.Cö.CH 3 + N 2 . 

Da der Diazoessigester aufzufassen ist als ein Diazometkan, 'ia 
dem ein Wasserstoff atom durch die Carbäthoxylgruppe ersetzt- is% 

1 ) Diese Berichte 18, -2371 [1883]. 

2 ) Die Bemerkung in Beilsteinö Handbuqh, '3. Auflage,,!, 1492, unter 
Diazoessigsäureäthykster »Verbindet, sich mit Aldehyden zu Ketonsäureestern« 
ist daher, wenn aueh nicht falsch, so dWch in dieser ■unbedingten Form irre- 
führend. 

=) Diese Berichte 40, 479 [1907]. '• ' 
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mußte er sich den Aldehyden gegenüber ganz analog verhalten. Und 
in der Tat ist es mir gelungen , aus dem Chloral den ;-'-Tric3iloracet- 
essigester iu einer Ausbeute von 74 % der theoretisch möglichen 
Menge zu gewinnen. Der Keaktionsmeekanismus dürfte dabei wieder 
der folgende sein: 

CCk.CH.O CCls.CO.Ca.GOOCsHs + N» 

C 3 H 5 .COO.CH.N 

7 - T ! ■ i c h 1 o i ■ a ( • e t e s s i g e s t e r . 

15 g Chloral wurden mit der molekularen Menge (11.6 g) Diazo- 
essigester vermischt. Es begann sofort eine ziemlich lebhafte Stick- 
stoff entwicklung, während sich das Gemisch der beiden Flüssigkeiten 
nicht unerheblich erwärmte. Durch geringe "Wärmezufuhr und Ein- 
legen einiger Siedesteinchen gelang es, die Abgabe des Gases konstant 
zu erhalten und damit das Tempo der Reaktion zu regulieren. Nach 
etwa 24 Stunden war die Umsetzung beendet, worauf das Reaktions- 
gemisch der fraktionierten Destillation unterworfen wurde. Unter 
22 mm Druck ging bis 110° eine geringe Menge Vorlauf über, dann 
stieg das Thermometer langsam bis auf 143°, worauf zwischen 143° 
und 145° die Hauptmenge des Destillats aufgefangen wurde. Im 
Kolben verblieb eine geringe Menge eines rotbraunen, hoch siedenden 
Oeles, das sich nicht unzersetzt destillieren ließ. Die Ausbeute betrug 
17 g. Beim nochmaligen Fraktionieren unter einem Druck von 11 mm 
ging fast die ganze Menge konstant bei 117° über. 

Der /-Trichloracetessigester stellt eine farblose Flüssigkeit 
vom spez. Gewicht 1.41 bei 18° und einem etwas süßlichen Ester- 
geruch dar. Seine alkoholische Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
intensive Rotfärbung. Unter 749 mm Druck siedet er bei 229—230° 
(korrig. 233 — 234°), wobei er sich jedoch stark zersetzt. Kpu. 117° 
(korrig. 118°). Der Ester wurde bereits früher von Mewes 1 ) und 
von G-envresse 2 ) durch direkte Chlorierung des Acetessigesters dar- 
gestellt. Die beiden Verfasser geben den Siedepunkt zu 223 — 225° 
resp. 221 — 223° an. 

0.2642 g Sbst.: 0.297 g C0 2 , 0.0757 g H a O. — 0.267 g Sbst,: 0.4931 g 
AgCl. 

GjHrOsCla. Ber. C 30.8, H 3.0, Gl 45.6. 
Gef. » 30.7, » 3.2, » 45.5. 

Diese Art der Synthese scheint einer allgemeinen Anwendung 
fähig zu sein, wie aus den bisher angestellten Versuchen mit den an- 



') Ann. <1. Chem. 245, 70 [1888]. 
-) Ann. ehim. phys., 6. Serie, 24, 77 [1891]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 194 
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deren chlorierten Acetaldehydeu, sowie den Nitrobenzaldehyden hervc 
geht. Ich bitte deshalb die Herren Faehgeuossen, mir die Bearbeitu 
dieses Gebietes auf kurze Zeit zu überlassen und bemerke hierzu, daß 
icli diese Arbeit im Einvernehmen mit Hrn. Prof. Büchner aufge- 
nommen habe. 



413. Julius Schmidt und Richard Schall: Synthesen 
hochmolekularer Pyrrolabkömmliiige. 

(Eingegangen am 18. Juni 1907.) 

Nach früher ausgeführten Untersuchungen von J. Schmidt ') und 
R, Schall sind die o-Amido-, ;>-Amido-, o,o'-Diamido- und p,p'-Di- 
amidodiphen säure verhältnismäßig leicht zugängliche Substanzen ge- 
worden. Da uns hochmolekulare Pyrrolabkönimlinge wegen des Vor- 
kommens vom Pyrrolring in kompliziert gebauten Naturprodukten 
(Alkaloiden, Eiweißkörpern) interessierten, haben wir die genannten 
Säuren nunmehr benutzt, um an den Diphenylkem den Pyrrolring 
anzugliedern durch "Wechselwirkung der reaktionsfähigen. Amidogruppen 
mit y-Diketoverbindungen. 

So z. B. bildet die p-Amidodiphensäure (I) mit Acetonylaceton 
die p-(2.5-Dimethylpyrrol)-Diphensäure (II) entsprechend dein Schema: 

HOOC COOH HOOC COOK CH 3 

/ m" o'\ -'o m\ „„ . / \ ,'"' \ ,_ /! 5! 

■y ;— N j>).NHj — ►• ; x — ; ,; — N^i j ■ 
I. IL CH 3 

Es muß sogleich hervorgehoben werden, daß sich bei diesen 
Kondensationsreaktionen ähnliche tierische Einflüsse geltend machen, 
wie sie sich schon bei früheren Versuchen mit Amidodiphensäuren 
gezeigt haben (J. Schmidt und Schall, loc. cit). Während nämlich 
die |?-Amido- und />,p'-Diamidodiphensäure die eben erwähnte Kon- 
densation zu Pyrrolabkömmlingen leicht eingehen, zeigen die o-Amido-, 
die <?,o'-Diamido- und o-Amido-o'-oxydiphensäure dieselbe nicht, auch 
nicht unter den verschiedenartigst abgeänderten Versuchsbedingungen. 



J ) S. Schmidt und K. Sehall, diese Berichte 88, 3769 [1905J. 
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Offenbar Ist in diesem Fall zwischen den beiden Pkenylresten nicht 
Raum genug für den Eintritt eines Pyrrolkernes ')■ 

Als /-Diketone wurden bei den Kondensationen Aeetonylacetou 
und fi-Diacetbernsteinsäureester benützt. 

Auffallenderweise konnte bei Verwendung von Dibenzoylbernstein- 
säureester an Stelle von Diacetbernsteinsäureester die Pyrrolkon- 
densation nicht in einem einzigen Falle erzielt werden. Vielmehr 
wurde stets .Diamidodiphensäure und der Dibenzoyibernsteinsäureester 
unverändert zurückgewonnen. Es ist das ein lehrreiches Beispiel da- 
für, daß die Beaktionsfähigkeit der Carbonylgruppen durch die an ihr 
haftenden Kadikaie wesentlich beeinflußt wird. 

Die mit Diacetbernsteinsäureester erhaltenen Pyrrolabkömmlinge 
zeichnen sich durch große Krystallisationsfähigkeit und sonstige an- 
genehme physikalische Eigenschaften aus und eignen sich deshalb gut 
zur weiteren Bearbeitung. 

Gelegentlich der Herstellung dieser Verbindungen zeigte es sich, 
daß nicht nur die so erhaltenen Pyrrole, sondern die schon zu ihrer 
Gewinnung benutzten Amidodiphensäuren die sogenannte Pyrrolreak- 
tiou geben, d. h. einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan intensiv 
rot färben. Wir haben zufolge dieser Beobachtung auch andere Amido- 
verbindungen mit gleichem Resultat in dieser Richtung geprüft. Be- 
kanntlich ist diese Pyrrolr.eaktion von L. Knorr'-) zum Nachweis von 
y-Düetonen in Vorschlag gebracht worden. Wenn nun nicht nur 



') Auf ähnliche Gründe ist es wohl auch zurückzuführen, daß sich von 
den beiden NH 3 - Gruppen der 0,0'- Diaminodiphensäure rniv eine diazotieren 
läßt 

Das entstehende Diazoniumchlorid von der Formel 

CO OH CO OH 



/ \ _/ \ 

\ r \__/ 

N 2 C1 NH 3 
ist durch große Beständigkeit ausgezeichnet. Nach dem Abfiltrieren, 
Auswaschen und Trocknen im Exsiccator erhält man es in Gestalt rotbrauner 
Prismen, die unempfindlich sind gegen Stoß und Schlag und erst bei ca. 100° 
verpuffen. 

Es erinnert das an die bekannte, von Viktor Meyer festgestellte Tat- 
sache, daß diejenigen Ester aromatischer Carbonsäuren, -welche sich zufolge 
sterischer Behinderung schwer bilden, auch nur sehr schwierig wieder zu 
verseifen sind. 

2 ) L. Knorr, diese Berichte 19, 46 [1886]. 

194* 
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Pvrrole, sondern auch, die verschiedenartigsten Amidoverbinclungen 
diese Farbenreaktion zeigen, so verliert sie natürlich sehr au dia- 
gnostischem Wert und ist zum Nachweis von y-Diketonen wenig ge- 
eignet. Darauf ist auch von anderer Seite schon hingewiesen worden. 
Wie aus der nachfolgenden Formel III des Reaktionsproduktes 
aus j>,j/-I)ianiiclodipbensäure und Diacetbernsteinsäureester zu ersehen 
ist, gelingt es durch die eben geschilderte Reaktion, verhältnismäßig 
komplizierte Verbindungen — Kombinationen von zwei Pyrrolkeruen 
mit zwei Benzolkernen — zu synthetisieren. 

HaC.CO.CH.COOCHs 

^J H a C.CO.CH.COOC s H 5 11L 

■ ! GHsHOOC COOH CH 8 

HOOC.k.^1 HjGsOOC. — \ ,— \ ;— > ;— T .COOC s H 5 

: -> i )*-{ W /- N \ I 

H 000 -'! ! CH* CH 3 

K.J H 3 C.CO.CH.COOC 2 H 5 
NHs + HüU.CO.CH.COOCsHj 

. Es ist indessen nicht schwierig, gerade von der angeführten Ver- 
bindung aus zu noch höher molekularen Substanzen zu gelangen. 
Wenn man, nämlich diese Verbindung mit Phosphorpentachlorid er- 
wärmt, so werden die Hydroxylgruppen der beiden Oarbohydroxyle 
und ferner das Athoxyl einer Carbäthoxylgruppe — unbestimmt von 
welcher — gegen Chlor ausgetauscht, und man gelangt zu einem Siiure- 
trichlorid von nachstehender Formel IV : 

OH, 0100 CO Gl CH 3 

i.V. /A — v / — \ ; — xN\ 

H 5 C 3 U 2 C--/ x — t "-■- / \— LcO-O-H, 

CHs CH 3 

Dieses Trichlorid kann mm mit Amidoverbindungen verkettet 
-werden, ähnlich wie sich nach E. Fischer 1 ) die Chloride von Amido- 
säuren mit Amidosänren zu Polypeptiden vereinigen lassen. $0 z, B. 
erhält man durch Kombination des Säuretrichiorldes mit Anilin das 
Trianilid von der Formel V. Durch Kondensation mit p-Amidobenzoe- 
säure die Verbindung von der Formel TL 



3 ) E. lisch er, diese Berichte 39, 530 ff. [1906]. 
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CH 3 CO.NHOsH.-, CO.NH0 6 Ho CE 3 

c 2 Hi0 3 c.— \ ,— ; ; — , ;— f.cu.NHCcH, 

CH 3 V. . CH, 



"CHs CO.NH.C 6 H4.CO s H CO.NH.CsHj.COsH CH 3 c0 NH 

C s HjC0 3 H 



W V- < ; — N( 






\ 



CH S TL CH 5 



-CO ä C 2 Hr, 



Die 'Verbindung V hat das Molekulargewicht 913, die Verbindung 
VI das Molekulargewicht 1048. 

Beide können trotz ihres komplizierten Baues ohne Schwierig- 
keiten nach den gewöhnlichen Methoden bearbeitet werden. Sie kry- 
stallisieren zwar nicht mehr, sondern sind weiße, amorphe Pulver, 
lassen sieh aber doch gut reinigen, so daß genügend schar! stimmende 
Analysenzahlen erhalten werden konnten. 

Sie zählen zu den kompliziertesten Substanzen von bekannter 
Konstitution, welche bisher auf synthetischem "Wege erhalten werden 
konnten, und sind z. B. höher molekular als die meisten Fette. Aller- 
dings werden sie von dem vor kurzem von Emil Fischer beschrie- 
benen Octadecapeptid mit dem Molekulargewicht 1213 übertreffen l ). 

Experimenteller Teil. 
Pyrrolabkömmlinge aas jj-Amtdo- mad ^p-Diamidodiphensäure. 

Wir heben zunächst hervor, daß die sogenannte Pyrrolreaktion 
aus dem oben angeführten Grunde bei den im nachfolgenden zu be- 
sehreibenden Ivondensationsreaktionen nicht verwendet werden kann, 
um Aufschluß über den Eintritt der Kondensation bezw. deren Aus- 
Heiben zu erhalten. 

Kondensation der p- Amidodiphensäure mit Acetonyiaceton, 
y)-(2.5-I)imethylpyrrol)-Diphensäure (Formel II, S. 3002). 
i>a die Verbindung sehr luftempfindlich ist, muß bei ihrer Her- 
stellung die Luft möglichst ausgeschlossen und wie folgt verfahren 
werden: 

3.0g p-Amidodiphensäure werden mit 1.17g Acetonyiaceton und lg 
wasserfreiem Natrium acetat in 50 cem Alkohol gelöst, die Lösung wird am 
Kückfiußkühler unter Dm-cMeiten von Vasserstoffgas 3—4 Stunden lang ge- 
kocht. Nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Alkohols im Vakuum 
hinterbleibt ein öliger Rückstand, welcher nicht zum Krystallisieren. gebracht 



: ) E. Fischer, diese Berichte 40, 1754 [1907]. 
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werden kann. Durch Auflösen desselben in Natiiunibicat'bonatlösung und 
Übersättigung dieser Lösung mit Schwefelsäure erhält man das Pyrrolderivat 
als rein weißen Niederschlag, -welcher nach dem Filtrieren und Auswaschen 
getrocknet wird. 

Die so erhaltene Verbindung ist zunächst -weiß, iärbt sieh aber 

an der Luft langsam rot. Sie hat keinen scharfen Schmelzpunkt, 

sondern zersetzt sich unter vorhergehendem Erweichen bei 100 — 115°. 

0.2104 g Sbst.: 0.5537 g C0 2 , 0.1076 g ILO. — 0.5044 g Sbst.: 16.8 ccm 

N (10°, 781 mm). 

02oH l7 a,N. Ber. C 71.64, H 5.12, N 4.18. 
Gef. » 71.77, » 5.68, » 3.8S. 

Die Verbindung löst sich sehr leicht in Äther, Methyl- und 
Äthylalkohol, Eisessig. Chloroform .und Alkalien, leicht in Benzol, 
schwer in Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Wasser. Ihre -wäßrige 
Lösung färbt einen mit Salzsäure befeuchteten Pichtenspan rot. 

Kondensation von ^-Amidodiphensäure mit 
^-Diacetb ernstein säure est er, 

p- (2.5 -Dimethylpyrrol- 3.4-dicarbonsäureester)- 
Diphensäure. 

__ x 9?!.COOC 3 H 5 

\_/ \ ist / I 

V__/ \ / ^ \_ J.COOC 3 H 5 . 

HOOC COOH CH» 

2 g p-Amidodiphensänre, 1.8 g (S-Diacetbemsteinsäureester und 0.6 g Na- 
triumacetat werden mit 50 ccm Alkohol 3 Standen am Rüekflußkühler gekocht. 
Nach dem Abdampfen des Alkohols auf dem Wasserdampf wird der Rück- 
stand in NatriumbioarboDatlösuag aufgenommen, und aus der Lösung das 
Pyrrolderivat durch Übersättigen mit Salzsäure abgeschieden. Zur weiteren 
Reinigung löst man es in -wenig Alkohol und versetzt die Lösimg in der 
Siedehitze mit heißem Wasser, bis eine Trübung eintritt. 

Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung in feinen weißen 
Nadeln ab, die sofort analysenrein sind. Ausbeute 2.6 g. 

0.2400 g Sbst: 0.5708 g CO s , 0.1176 g H 2 0. - 0.455S g Sbst.: 12.4 ccm 
N (10°, 739 mm). 

C 26 H 25 8 N. Ber. C 65.11, H 5.27, N 2.92. 
Gef. » 64.80, » 5.49, » 3.17. 
Die Verbindung schmilzt scharf bei 229 — 230°, Bei der Versei- 
lung liefert sie glatt die 

|>-(*2.5 -Dimethylpyrrol- 3.4-diearbonsäure)-Diphen säure. 

Die Lösung von 1 g des vorstehend beschriebenen Esters in 50 com 0.5- 
prozentiger Kalilauge wurde , 2 Stunden am Rückflußkühler gekocht, die 
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Flüssigkeit mit Schwefelsäure übersättigt und die sich ausscheidende Carbon- 
siinre aus verdünntem Alkohol nmkrystallisiert. 

Man erhält so die Säure in weißen Nadeln vom Schmp. 239 — 240° 1 ). 
Sie kristallisiert mit einem Molekül "Wasser. Eine direkte 'Wasser- 
bestimmimg konnte nicht ausgeführt werden, da die Verbindung bei 
gewöhnlicher Temparatur das Krystallwasser noch nicht abgibt, sich 
aber bei 100° unter Abspaltung von Kohlensäure schon zersetzt. Der 
Krystalhvassergehalt konnte also nur aus den Ergebnissen der Ele- 
nientaranalyse gefolgert werden. 

0.2482 g Sbst.: 0.5378 g CO,,, 0.1018 g H 5 0. — 0.4905 g Sbst,: 13.2 ccm N 
(18°, 743.5 mm). 

CssHijÜsN + HsO. Ber. 59.32, H 4.31, K 3.17. 
Gef. » 59.32, » 4.60, » 3.47. 

/;,p'-(2.5-Dimethylpyrrol)-Diphensäure. 
CH 3 CH» 

I \n—( W V-n(' !. 

i / \ / \__/ \_i 

CH 3 HOOC COOH CH 3 

Diese Säure erhält man durch Kondensation der p, //-Diamido- 
dipheu säure mit Acetoaylaeeton. 

8 g p, p'-Dianiidodiphensäurediehlorhydrat "werden mit 2.16 g Aeetonyl- 
iieeton und 2 g Natriumacetat in 100 ccm Alkohol gelöst und 3 Stunden am 
Bückflußkükler gekocht, wobei alsbald Kochsalz auskrystallisiert. 

Die heiße Lösung wird nach dem Filtrieren mit heißem Wasser verdünnt, 
das fleaktionspvodukt scheidet sich alsbald in weißen Krystallblättchen ab 
und wird nach dem Erkalten abfiltriert. 

Die Verbindung schmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 
284 — 285° unter Zersetzung. 

0.2236 g Sbst: 0.5960 g C0 3 , 0.1140 g H s O. — 0.4011 g Sbst,: 24.0 ccm 
N (22°, 743 mm). 

C M H 34 4 N 2 . Ber. C 72.85, H 5.66, N 6,54. 
Gef. » 72.70, » 5.72, » 6.64. 

/>,//- (2.5-Dimethylpy rrol- 3.4-dicarbonsäureäthylester)- 
Diphensäure. (Formel III, S. 3004). 

Sie wird aus j),p'-Diamidodiphensäure, und ^-Diacetbernsternsäure- 
ester in folgender Weise hergestellt: 



J ) Die Verbindung scheint keine bemerkenswerte physiologische Wir- 
kung auszuüben, denn als 0.1 g in Form des Natriumsalzes in wäßriger Lö- 
sung einem Kaninchen von ca. 1 kg Körpergewicht subcutan verabreicht 
wurden, zeigte dasselbe keinerlei auffällige Erscheinungen. 
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8 g vom Cliloriiydr.it der Säure werden mit 5.3 g DiucetberiLsteiinäu re- 
chter und 2 g Natriumaeetat in IÖO com Alkohol gelöst. Die Lösung wird 
aiu Küekfhißkiilner 5 Stunden lang gekocht. Beim Verdünnen der Lösung 
mit heißem "Wasser scheidet sieh das Keaktionsprodukt alsbald in Krystalleu ah. 

Der Körper bildet weiße Blättelien und schmilzt bei 2S5— 2iS(i" 
unter Zersetzung. Ausbeute 5.2 g 

0.2308 g Obst,: 0.5396g CO a , 0.1192 g H B 0. — 0.4781 g Sbst.: 16.2 cum 
K (18", 744 mm). 

C 38 H4oO I9 N„. Bei-. C 63.51, H 5.60, N 3.90. 
Gel. » 63.76, » 5.79, » 3.92. 

Auch diese Verbindung zeigte bei einem Tierversuch keine be- 
merkenswerten physiologischen Wirkungen. Die Verseifung zur 

y.j/-(2.5-DimethyIpyrrol-3.4-dicarbonsäure)-Diph.en säure 

gelingt leicht beim Kochen der wäßrigen alkalischen Lösung des Esters. 

2 g Ester werden in 50 ocm 4-prozentiger Kalilauge aufgelöst, und die 
Lösung 2 Stunden ata Küekflußkühler gekocht. Die filtrierte Lösung wird 
nach dem Abkühlen mit Schwefelsäure gefällt, wobei sich die entstandene 
Hexacarbonsäure gallertartig ausscheidet. Da sie in diesem Zustand sehr 
schwer zu filtrieren und auszuwaschen ist, erweist es sich als zweckmäßig, sie 
sogleich umzukrystallisieren, indem man der siedend heißen Suspension soviel 
heißen Alkohol zusetzt, bis alles gelöst ist. 

Beim Erkalten der Flüssigkeit scheidet sich, die Säure in mikro- 
skopisch kleinen Krystalleu ab, die sich gut filtrieren und auswaschen 
lassen. Beim Trocknen Erbt sich die Säure leicht rosa. Sie schmilzt 
. bei "2.34 — 235° unter Zersetzung und enthält, wie die Elementaraiialvse 
zeigte, 2 Moleküle Krystallwasser. 

0.2831 g Sbst.: 0.4811 g C0 3 , 0.0995 g H s O. 

C 30 H 2 . 4 N,»Oi 3 + 2H 2 O. Ber. C 56.23, H 4.42. 
Gef. » 56.29, » 4.80. 

Eine direkte Bestimmung des Jirystallwassers war auch hier nicht 
möglich, da die Säure im Exsircator über Schwefelsäure ihr Wasser 
nicht abgibt, beim Erhitzen auf 100° aber nicht nur Wasser, sondern 
auch Kohlensäure abspaltet. 

Gerade die letzte Beobachtung veranlaß!» uns, zu versuchen, aus 
der Säure durch vollständige Abspaltung aller Garboxylgruppen zum 
entsprechenden Grundkoblemvasserstoff, dem ^/-Bipkenylen-S.ö-di- 
methylpyrrol, zu gelangen. 

Alle diesbezüglichen Versuche waren vergebens, da beim Erhitzen, 
auch bei allen Vorsichtsmaßregeln, neben der Kohlensiiureabspaltnng 
sich eine tiefgehende Zersetzung der Säure abspielt, so daß man stets 
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stark verharzte Produkte erhält, aus denen sieh eine reine Substanz 
nicht gewinnen läßt. 

Tri chlorid der /y>'-("2.5 -Dirne thylpyrr ol-3.4-dicarbo n säure - 
äthylester)-Diphensäure (Formel IY, S. 3004). 

Die Bildung dieses Chlorids erfolgt, wenn man die Estersäure mit 
einem Ueberseliuß von Phosphorpentachlorid im Wasserbade erwärmt. 

5 g fein gepulverte und frisch, getrocknete Säure werden rasch mit 6 g 
Phosphorpentachlorid in einem mit Chlorealcmmrohr verschlossenen kleinen 
Erlenineyer-Kolben innig gemengt und dann im siedenden. "Wasserbade er- 
hitzt. Die Masse wird flüssig, und es entweicht Chlorwasserstoff. Nach etwa. 
] Stunde läßt man erkalten, wobei das Tleaktionsprodukt krystallinisch erstarrt. 
Zur Trennung des Säurechlorids vom Phosphoroxvchlorid wird die Masse mit 
Äther digeriert, wobei das Chlorid zurückbleibt. Man filtriert, wäscht mit 
Äther nach, und trocknet das Eeaktionsprodukt im Vakuumexsiceator über 
Ätzkali. 

Man erhält auf diese Weise etwa 4 g des Chlorids, das ziemlich 
rein ist und eine weiße Krystallmasse darstellt, die unter Erweichen 
von 170° an bei 175-^-177° schmilzt und ohne weiteres zur Herstellung 
anderer Verbindungen benutzt werden kann. Für die Analyse wurde 
der Körper gereinigt durch Aufnehmen in Benzol und wieder Ab- 
scheiden aus der Lösung mit Ligroi n. Wenn man beim Ligroi nzusatz 
vorsichtig verfährt, bis eben eine Trübung eintritt, und die Flüssigkeit 
1—2 Tage am kühlen Ort stehen läßt, so scheidet sich das Chlorid 
insbesondere an den Wanden des Gefäßes in weißen, kurzen Prismen 
ab. Es schmilzt dann bei 179 — 181° unter Zersetzung. 

0.1 985 g Sbst.: 0.4242 g C0 3 , 0.0943 g H a O. — 0.3154 g Sbst,: 0.1724 g 
AgCl. 

CjüHssOsNjClf,. Ber. C 58.08, H 4.48, Gl 14.30. 
Cef. » 58.28, » 5.31, » 13.52. 

Das Chlorid ist in allen indifferenten organischen Lösungsmitteln 
mit Ausnahme von Äther und. Ligroin sehr leicht löslich. Gegen 
Wasser und Alkohol ist es verhältnismäßig sehr beständig, und auch 
mit kohlensauren Alkalien reagiert es iu der Kälte nur langsam. Erst 
durch längeres Erhitzen mit diesen oder mit Alkalihydroxyden gibt 
es das Chlor vollständig ab. Es ist noch hervorzuheben, daß die oben 
angegebene Menge Phosphorpentachlorid nicht weiter verringert werden 
kann, wenn man eine gute Ausbeute an Säurechforid erhalten will. 
Bei einem "Versuch, z. B., bei welchem an Stelle von 6 g nur 4 g Phos- 
phorpentachlorid verwendet, wurden, zeigte es sich, daß ein beträcht- 
licher Teil der angewandten Säure unverändert blieb. 
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T Hamid der /;,//-("2.5-Diiuethylpyrrol-3.4-clicarbo n säure - 
es ter)-Diphen säure, 
CH 3 OH 3 

}N-;' ) ( ;-n( I 



NHü 



CH 3 HaN.C-.O HsN.C: CIL, 



Um in dem eben beschriebenen Säurechlorid das Chlor vollstän- 
dig durch den Amidorest zu ersetzen, ist es am besten, die Verbin- 
dung mit alkoholischem Ammoniak im Rohr zu erhitzen. 

1 g des Triohlorids wurde mit 25 ocm alkoholischem Ammoniak im zu- 
geschmolzenen Rohr 8 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Öffnen des Rohrs 
wurde der Alkohol abgedampft, das zurückbleibende Reaktionsprodukt fein 
verrieben und zur Entfernung von Chlorammonium mit Wasser digeriert. 
Das im Exsieeator über Schwefelsäure getrocknete Produkt ist sogleich ana- 
lysenrein. 

0.2602 g Sbst: 24.0 ccm N (23°, 734 mm). 

CssHsaOgNs. Ber. 'N 10.21. Gef. N 10.41. 

Das Amid erweicht beim Erhitzen bei ca. 90° und schmilzt un- 
scharf zwischen 120° und 130° unter Zersetzung, Es löst sich leicht 
in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser, sehr schwer in Äther. Die 
Lösung in Wasser schmeckt außerordentlich bitter. 

Trianilid der ^,»'-(2.5-Dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsäure- 
ester)-Diphensäure (Formel V, S. 3005). 

Setzt man das Trichlorid statt mit dem flüchtigen Ammoniak mit 
Anilin um, so ist es nicht notwendig, es mit diesem im Rohr zu er- 
hitzen, vielmehr genügt es, in alkoholischer Lösung das Säurechlorid 
mit Anilin am Rückflußkühler zu kochen. 

Die Lösung von 1 g Säurechlorid in 30 ecm absolutem Alkohol wird mit 
0.8 g Anilin (6 Moleküle) 10 Stunden am RücHlußküliler gekocht. Nach 
dem Abdampfen des Alkohols wird der Rückstand zunächst mit salzsäure- 
haltigem und dann mit reinem Wasser ausgewaschen, bis das Wasch wasser 
keine Chlorreaktion mehr zeigt. 

Man erhält so das Anilid als weißes, amorphes Pulver, welches 
sich nicht in Wasser, sehr leicht in Alkohol, weniger "leicht in Äther 
und Benzol löst. Bei ca. 130" zersetzt es sich unter Gasentwicklung. 

0.3324 g Shst: 22.4 ccm N (24°, 738 mm). 

CmHsiNsÖs. Ber. N 7.66. GeL N 7.72. 

Kondensation des Säuretrichlorids mit p-Amido- 
benzoesäure. 
Man erhält bei dieser Kondensation unter Austausch der 3 Chlor- 
atome gegen, 3 Amidobenzoesäurereste die Verbindung von der 
Formel VI, S. 3005. 
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3 g Säurechlorid wird mit 1.2 g p-Amidobenzoesäure (6 Moleküle) in 
30 ccm absolutem Alkohol gelöst. Die Lösung wird 12 Stunden am Rück- 
flußkühler gekocht. Nach dem Abdampfen des Alkohols nimmt man den 
Rückstand in Ammoniak auf, filtriert von Verunreinigungen ab und fällt mit 
verdünnter Schwefelsäure. Das Kondensationsprodukt scheidet sich als gallert- 
artige Masse aus, die mit Wasser digeriert und schließlich auf dem Filter 
■vollständig ausgewaschen ■wird. 

Man trocknet das Reaktionsprodukt, zunächst auf Ton, schließlich 
im Vakuumexsiccator, und erhält es so als weißes, amorphes Pulver, 
welches sich zwischen 160° und 170° zersetzt. 

Es löst sieh leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Äther, sehr 
schwer in Wasser. Ton Alkalien wird es, wenn auch langsam, auf- 
gelöst. 

0.2349 g Sbst.: 0.5597 g C0 2 , 0.1160 g H 2 0. — 0.3280 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (20°, 740.5 mm). 

C 57 Br,4iSr 5 ]5 . Ber. C 65.24, H 5.20, N 6.67. 
Gef. » 64.99, » 5.53, » 6.64. 

Versuche, das Trichlorid mit G-lykokoll umzusetzen, er- 
gaben kein, befriedigendes Resultat. Man erhält zwar ein Konden- 
sationsprodukt, doch dasselbe ist nicht rein und konnte auch nicht 
weiter gereinigt werden. 

Stuttgart, Laborat. f. allgena. Chem. an der Techn. Hochschule. 



414. F. Giesel: tTh&v die ersten Zerfallprodukte des 

Aktiniums (Emaniums), über eine neue Emanation und über 

Bildung von Helium aus Aktinium. 

(Eingegangen am 18. Juni 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. O.Hahn.) 

1. Radioaktiniuni. 
In früheren Abhandlungen 1 ) habe ich schon angegeben, daß 
die aus Emanium-Lösungen erhaltenen künstlichen BariumsulfatfäUungen 
ihre Aktivität viele Monate lang beibehalten. Ebenso fiel es mir auf, 
daß das aus Emaniumpräparaten abgeschiedene Strontiumsulfat ein 
ähnlich langsames Abklingen zeigt 3 ). Es war also anzunehmen, daß 
nicht Aktinium X mit einer Halbwertsperiode von 10 Tagen, sondern 
hauptsächlich ein Körper mit längerer Lebensdauer in diesen Schwefel- 
säure-Fällungen enthalten sein würde. 



») Diese Berichte 37, 1697 [1904]; 88, 778 [1905]. 
,2 ) Diese Berichte 37, 3966 [1904J. 
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Kürzlich ausgeführte Bestimmungen der Abfallzeiten (Halbwerts- 
periode 19 Tage) stimmen in der Tat recht gut mit dein inzwischen 
von Hn hu entdeckten Eadioaktinium 1 ) (Halbwertsperiode lO 1 /» Tage) 
überein. 

Aus meinen zitierten früheren Abhandlungen ergibt sich nunmehr 
schon, daß Schwefelsäure das Eadioaktinium auszufällen vermag, 
wenigstens sobald Strontium oder Barium zugegen sind. Angegeben 
ist ferner-) bereits, daß das unlösliche Sulfat in lösliches Chlorid 
übergeführt und als Carbonat die aktive Substanz (also das Radio- 
aktinium) wieder quantitativ gefällt werden kann 3 ). Ammoniak da- 
gegen fällt nicht, oder es kann das Eadioaktinium nur bei Gegenwart 
von gewissen Salzen, z. B. Thorium- und Eisensalzen, bei Fällung der 
Hydroxyde mitgerissen werden. Es hat hiernach den Anschein, daß 
das Radioaktinium zu den alkalischen. Erden gehört, oder 
ihnen nahe verwandt ist. Spektrogramme des Funkenlichtes vom 
Chlorid ausgesucht starker Präparate ergaben indessen bislang als 
Hauptbestandteile nur Strontium meistens neben, sehr wenig Calcium 
und Barium; neue Linien waren nicht bemerkbar. 

Hahn benutzte zur Fällung des Eadioaktiniums fein verteilten 
Schwefel, der aus Natriurotkiosulfat abgeschieden, wurde. Ich habe 
analog öfter beobachtet, daß Schwefel, der sich beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in Gegenwart z. B. von. Ceri- oder Fernsahen 
ausscheidet, dasselbe leistet. Möglicherweise kommt aber bei beiden 
Eeaktionen nicht, wie angenommen wird, die mechanische Wirkung 
des Schwefels in Betracht, sondern Bildung von etwas Schwefelsäure, 
welche dann sicher die Fällung des Radioaktiniums bewirkt*). Bas 
gleiche gilt für die von Debierne und Marckwald angewendete Me- 
thode zur Abseheidung des Thors (resp. des- Radioaktiniums) durch 
Natriumthiosulfat, wobei bekanntlich Thiosulfat zersetzt wird. Marck- 
wald hatte ja schon erkannt'"'), daß hierbei sämtliches Aktinium in 
Lösung bleibt und daß das Thorium seine Aktivität langsam wieder 
verliert. Ich habe mich von der Richtigkeit der Marekw aidschen 
Angaben mehrfach überzeugt. Da Debierne mitgeteilt hat, daß das 
Aktinium dem Thorium nahe steht, so ist diese Angabe heute zu 
korrigieren. Das Aktinium fällt aus einem Gemische der Edelerden 
der Pechblende nie mit dem Thorium, sondern verbleibt bei den Cer- 
erden, vornehmlich dem Lanthan, wie ich gefunden habe. 



! ) Biese Berichte 39, 1605 0906). 2 ) Diese Berichte 37, .396.5 [I9Ö4J. 

3 ) Diese Berichte 37, 3985 [1904]. 

4 ) NatriamtHosuMat enthält meist, schon selbst etwas Sulfat. 
ä ) Diese Berichte' 88, 2264 [1005]. 
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Zu bemerken ist noch, daß ich meine starken ßadioaktinhim- 
Präparate nicht ^-strahl enfrei und auch mit Emanation behaftet er- 
halten liahe, was leicht erklärlich ist, da nach kurzer Zeit ja die 
weiteren ZeriaJlprodukte entstehen müssen. Hahn sagt ja auch, daß 
(iie «-Strahlung des Radioaktininms nur kurz nach der Darstellung 
annähernd rein sei. 

2. Aktinium X. 

Aktinium X bleibt, wie aus obigem zn ersehen ist, durch Schwefel- 
säure praktisch, ungefällt. Man kann es nachträglich durch Ammoniak 
in bekannter Weise vom Aktinium leicht trennen. Die Löslichkeit 
in Ammoniak ist aber eine beschränkte, so daß das Aktinium X nach 
genügender Konzentration teilweise durch Ammoniak 1 ) ausfällt; 
ebenso durch kohlensaures Alkali; im letzteren Falle mit Spuren 
Strontium. Im Filtrat bleibt noch erheblich Aktinium X. Sämtliche 
3 nach einander ausgeführten Teiltrennungen ergaben bei einer An- 
uäherungsbestiramung unter Zugrundelegung von nur je 3 Beobach- 
tungen eine Halbierungskonstante von 8 — 9 Tagen. 

Meine Angabe in diesen Berichten 38, 777 [1905], dafci Aktinium X 
durch Schwefelsäure gefällt wird, ist also nach Bekanntschaft mit 
dem ßadioaktinium zu modifizieren. Zunächst wird dieses gefällt., 
Aktinium X entsteht erst daraus. 

Schwefelsäure kann zur Trennung von Radioaktiniuiu und Akti- 
nium X benutzt werden. 

o. Neue Emanation. 

Cm die Boltwoodsche Behauptung: »Aktinium bilde langsam 
das Radium«, zu prüfen, wurden 0.2 g eines stärksten. Emanium-Prä- 
parates aus Radiummutterlauge -) , das 4 Jahre alt war, in Salzsäure 
gelöst und nach Filtration mit etwas Schwefelsäure versetzt. War 
Radium gebildet worden, so mußte es sich in der entstandenen Fällung 
finden. Leider war die Fällung eine so geringfügige, daß eine spek- 
trographische Prüfung ausgeschlossen war. 'Die Aktivität des Filter- 
chens mit der Substanz war trotzdem eine so große, daß nur ein 
sehr kleiner Bruchteil desselben zur Bestimmung der Aktivitätsändenm- 
gen. mit der Zeit und ein Elektroskop mit besonders hoher Kapazität 
benutzt werden konnte. Die Aktivität nahm aber nicht, wie es bei 
Radium der Fall ist, zu, sondern ab und zwar, wie zu erwarten war» 



') Vergl. diese Berichte 38, 778 [1905]. 
2 ) Diese Berichte 36, S43 [1903]. 
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in einem Tempo, das für Radioaktiniuni charakteristisch ist. Immer- 
hin konnten dabei untergeordnete Mengen Radium sich nicht bemerk- 
bar gemacht haben. 

Da infolge der großen Differenzen in den Zerfallgeschwindig- 
fceiten von Eadium- und Aktiniumemanation (Halbwertsperiode für 
Eadimneinanation 4 Tage, für Aktiniumemanation 4 Sekunden), man 
mit Leichtigkeit Spuren von ersterer in letzterer nachweisen kann, so 
wurde die Emanatiou des Filterchens einige Tage hindurch aufge- 
sammelt, derart, daß selbiges in ein Reagensrohr gebracht, mit Watte 
überschichtet und mit einer Glasflascbe von ca. V* 1 in Verbindung 
gesetzt wurde. Bei Bildung einer Emanation von längerer Lebens- 
dauer, als die der Aktiniumemanation, mußte diese in die Glasflasche 
hineindifEundieren. Nach Abtrennung des Rohres mit dem Filter 
wurde nach ca. Vs Stunde der Gasinhalt der Flasche unter Zwischen- 
schaltung eines fest gepfropften Wattefilters durch Verdrängung mit 
Wasser in den vorher etwas evakuierten Zerstreuungsapparat nach 
Elster und (3-eitel übergeführt. Das Elektroskop zeigte in der Tat 
bei allen wiederholt und mit verschiedenen Präparaten, auch einem 
gereiften Aktiniumpräparat selbst, angestellten Versuchen die Gegen- 
wart einer Emanation an durch Verlust der Ladung in Höhe von 
200—400 Volt auf die Stunde berechnet, je nach der Menge resp. 
Zeitdauer des Verweilens der radioaktiven Substanz im Sammelapparat. 
Die Emanation konnte aber keine Radiumemanation sein, denn es 
fand weder ein für diese charakteristisches Ansteigen der Zerstreuungs- 
werte während der ersten 1 — 2 Stunden, noch das darauf folgende 
Abfallen statt. Es zeigte sich ganz verschieden hiervon ein viel lang- 
sameres Anwachsen, nämlich innerhalb der ersten 2 — 3 Tage auf etwa 
das Doppelte des Anfangswertes (500 — 700 Volt pro Stunde). Als- 
dann blieb die Aktivität während der Beobachtungszeit von 2—3 Wochen 
konstant auf dieser Höhe. Nach dem Lüften des Apparates war 
schon nach einigen Stunden der Zerstreuungswert fast und am anderen 
Tage ganz auf das Normale gesunken. Hiernach kann keine feste, 
aktive Substanz (induzierte Aktivität) im Innern des Apparates sich 
niedergeschlagen haben. Auch staubförmige Substanz konnte nicht 
vorhanden sein, weil Wattefilter angewendet worden sind; vielmehr 
scheint ein gasförmiger Körper, eine Emanation vorzuliegen, die eine 
außergewöhnlich lange Lebensdauer besitzen muß. " 

Die neue Emanation scheint aus dem Zerfall der Aktinium- 
emanation und zwar in geringfügiger Menge hervorzugehen, wenn 
anders nicht in dem Radioaktinium- resp. Emaniumpräparat eine un- 
bekannte Substanz enthalten ist, die ihrerseits die neue Emanation 
liefert. 
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3. Heli Umbildung aus Aktinium. 

Ich habe fast zu derselben Zelt, als ich nieine Eadium-Heliuni- 
röhren herstellte 1 ): a l s0 Y °t' mehr als 2 Jahre», in ähDlicher Weise 
0.5 g eines relativ starken Ernaniinirpräparates in Form von Oxyd in 
eine Geißler-Röhre eingeschlossen und möglichst evakuiert. Das 
Vakuum hat sich während dieser Zeit unverändert gehalten, und 
Helium konnte hei dem schwachen Leuchten des Gasinhalts nicht 
bemerkt werden. In. letzter Zeit aber gelang es, nach dem Erhitzen 
der Substanz im Spektrum des Gasraumes okular die LVLinie des 
Heliums sicher zu identifizieren. Dies steht im Einklang mit einer 
früheren Angabe Debiernes 2 ), welcher in den. vom Aktinium ent- 
wickelten Gasen, in ähnlicher Weise wie Kamsay beim Radium, 
Helium gefunden hat. 

Mittel aus der Ja gor- Stiftung waren auch bei dieser Arbeit von 
Nutzen. 



415. S. Runemann: Kur Frage nach der Konstitution des 
Xanthoxalanils. 

(Eingegangen am IS. Juni 1907.) 

In einer im vorigen Jahre veröffentlichten Arbeit 3 ) habe ich ge- 
zeigt, daß das von W. Wislicenus durch Einwirkung von Natrium- 
alkoholat auf eine Mischung von Oxalsäureester und Acetanilid er- 
haltene und alsXanthoxalanil bezeichneteProdukt die Formel CsoHmOsNs 
besitzt. Die Tatsache, daß dasselbe sich leicht zersetzt, wenn es mit 
verdünntem Alkali auf dem Wasserbade erhitzt wird und dabei Di- 
anilaconitsäure liefert, die ihrerseits durch Salzsäure in Aconitsätire 
übergebt, veranlaßte mich, der Verbindung die Struktur 

CO.CHa CO. CO 
(I) C 6 H 5 .N< • • >N.C.H, 

bu . \j == \j — ou 

zuzuerteilen. 

In dem vorletzten Hefte dieser Berichte teilen Wohl und Freund 4 ) 

die Ergebnisse einer in der mir unzugänglichen Dissertation von 

W. Freund niedergelegten Arbeit mit, welche sie zu der Ansicht 



') Diese Berichte 38, 2299 [1905]. 2 ) Compt. rend. 141, 383 [1905]. 

' s ) Journ. Chem. Soc. 89, 1236, 1847 [1906]. 
4 ) Diese Berichte 40, 2804 [1907]. 
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führten, daß da* Xanthoxalanil als das Anhydrid des Uxymaleinsiiure- 

anils aufzufassen sei, und ihm daher die Formel 

CO. GH OH. CO 
(II) CH s .N< C(x6 - 0>ö _ 00 >N.C.H i 

zukomme. Sie stützen diese Annahme auf das von ihnen beobachtete 
Verhalten der Substanz gegenüber Anilin; bei der Digestion mit der 
Base bilden sich in ungefähr gleichen Mengen Anilmomaleinsäureanil, 

CO.CH 

c 6 rF s .N< . •• 

^CO.C.NH.CcH 5 ' 

und ein farbloser, hochschmelzender, unlöslicher Körper, den sie als 
Anüido-di-iiialeinsiiiu'eanil, 

CO.O.NCCiH^.C.CO^ 
C 6 H .N< . - - >N.C 6 IT 5 . 

XO.OH HG. CO 

auffassen. Wohl und Freund sind der Ansicht, daß diese Reaktion 
sich mit Hilfe ihrer Formel (II) für XanthoxaIan.il besser erklären 
lasse als mit der von mir aufgestellten (I), -weil »es schwer verstand-, 
lieh erscheint, daß ein durch Koidenstoffbindung entstandenes Kon- 
densation sprodukt (1) durch Anilin bei "Wasserbadtemperatur etwa zur 
Hälfte wieder zerlegt wird«. loh meine aber, daß dieses Verhalten 
des Xanthoxalanils in gutem Einklang mit der Formel I steht, wenn 
man annimmt, da.ß zunächst Anilin addiert wird und alsdann Spal- 
tung des Additionsproduktes in Anilinomaleinsänreanil und Oxymalein- 
säureanil erfolgt: 

>'U.OH» CO.CO^ 

l',H 8 . N< co _ c (NH _ QsiI ^ _ CH _ C( K N . CH* 

CO. GH CO— CO 

= c ^-^ GO ; cmu:oB:i + gh 2 . co >N - CoH5 ■ 

Eil) solcher Vorgang entspricht vollkommen der Zersetzung analoger ., 
Verbindungen, die aus der Vereinigung von organischen Busen mit 
Äthyleuderivaten entstehen; ich erinnere z. B. au die Einwirkung von 
Basen auf Dicarboxyglutaconsänreester und auf ungesättigte Ketone. 
"Das zweite Spaltungsprodukt, Oxymaleinsäureanil, das sich bei vor- 
stehender Reaktion bildet, wird sich alsdann mit Anilin zu dem von 
Wohl und Freund als Anilido-di-maleinsäureanil bezeichneten Körper 
kondensieren, dem jedoch, wie ich glaube, eine andere Struktur zu- 
kommen wird, als die von jenen Herren angenommene, weil man er- 
warten sollte, daß , eine Substanz von obiger Formel gefärbt sein 
müßte, wie es das Xanthoxalanil ist. 

Wie der Vorgang, der sich bei der Einwirkung von, Anilin auf 
das Xanthoxalanil vollzieht, eine befriedigende Erklärung durch die 
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Formel 1 findet, so gestattet sie auch die Deutung der von Wohl 
und Freund angegebenen Eigenschaft des Körpers, in zwei Formen 
aufzutreten, nämlich in der von mir durch Krystallisation aus Nitro- 
benzol erhaltenen roten Modifikation und in einer gelben, die in einander 
überführbar sind. Außerdem spricht das Verhalten des in ähnlicher 
Weise wie das Xanthoxalanil entstehenden Dithioxantboxanils, über das 
ich kürzlich berichtet habe 1 )) gegen eine Formel, die der von Wohl 
und Freund für Xanthoxalanil aufgestellten analog ist. 



416. A. Hantzsch: über die Ionen- und chromophore 
Indicatorentheorie. 

(Eingegangen am 20. Juni 1907.) 

Die unter gleichem Titel soeben publizierte Veröffentlichung von 
P. Rohland 2 ) gibt mir willkommenen Anlaß, einer irrigen Auffassung 
entgegenzutreten, die merkwürdigerweise noch immer bei einigen 
Chemikern fortbesteht, obgleich sie eigentlich, obgleich noch nicht im 
Znsammenhang, bereits längst widerlegt ist. 

Nach Hrn. P. Rohland basiert die chemische Theorie der Indi- 
catoren, nach welcher deren Farbenveränderung auf Veränderung der 
Konstitution beruht, nur auf »Hypothesen desselben "Wahrscheinlich- 
keitsgrades wie die Annahme der lonen-Indicatorentheorie, nach 
der diese Stoffe, die an sich farblos sind, nur infolge der Disso- 
ziation gefärbte (soll heißen farbige) Ionen bilden können«. Ich soll 
mich daher gegen diese letztere Ansicht, die Hr. Rohland speziell 
am Phenolphthalein verteidigt hat, »mit Unrecht« gewendet haben. 

Hr. Rohland behauptet zunächst, daß die Grundlagen der che- 
mischen Theorie der Indicatoren keine Erfahrungstatsachen sind und 
sein können. Tatsache ist aber folgendes: Farbige Stoffe, wie EMnOi, 
HMnO) und Mn0 4 -Ion oder Guprisulfat und Cupri-Ion besitzen das 
gleiche Absorptionsspektrum. Diese »optische Isomorphie«, in welcher 
nach dem übrigens vortrefflichen kurzen »Abriß der Spektroskopie und 
Colorinietrie von E. Baur« angeblich für die Theorie »der Licht- 
absorption eine eigentümliche Schwierigkeit liegt«, zeigt nur, daß die 
einfachste Annahme auch die einzig mögliche ist: daß nämlich in den 
betr. Permangan- und Kupferverbindungen die Komplexe MnO* und 
Cu(H«0)x (wohl Cu(HsQ)0 als wahre Chromophore die Körperfarbe 



■') Joura. Chem. Soc. 91, 797 [1907]. 
3 ) Diese Berichte 40, 2172 [1907]. 
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tragen, und clai.i diese Farbe durch die Bildung von Salzen bezw. 
Ionen nicht irierklieJi beeinflußt wird. Daß dies auch für organische 
farbige Stoffe gilt, wird demnächst bewiesen werden. Wenn also 
diese einfachsten Erscheinungen — Unabhängigkeit der Körperfarbe 
von der Ionisation — bei vielen anorganischen und organischen Stoffen 
(k. B. Kupferchlorid, Helianthin und sämtlichen Indicatoren) nicht vor- 
handen sind, so bedeutet das, daß sich derartige Moleküle bei der Lösung, 
Dissoziation, Salzbildung usw. auch chemisch verändern; sei es durch 
TJmlagerungen , wie bei Pseudosäuren und Pseudobasen; sei es durch 
Anlagerungen, d. i. Bildung von Hydraten, komplexen Verbindungen 
usw., wie bei vielen Salzen, Nitrokörpern usw. Jedenfalls ist die 
Behauptung Ilohlancls, daß farblose Stoffe durch bloße Dissoziation 
farbige Ionen bilden können, nicht bewiesen. "Wohl aber ist umge- 
kehrt vielfach bewiesen, daß. an sich farblose Stoffe durch Isomerisation 
farbige Ionen liefern, und umgekehrt, so z. B. in der Reihe der Acri- 
doiiiumbasen, der dem Phenolphthalein verwandten Anilinfarbstoffe 
usw. Somit liegen keineswegs »zwei Hypothesen desselben Wahrschein- 
lichkeitsgrades« vor; vielmehr stimmt die chemische Theorie der Indi- 
catoren, nicht aber die Theorie der lonen-Indicatoren mit den bisher 
bekannten Tatsachen überein. * 

Um nun speziell zum Phenolphthalein überzugehen, so soll die 
Tatsache, daß die rotvioletten Salzlösungen durch starke Alkalien 
entfärbt werden, nach Hrn. Rohland für die chemische Theorie »logische 
Schwierigkeiten« ergeben , welche nach der Ionen-Indicatorentheorie 
durch die »einfachere Annahme« angeblich beseitigt werden, daß das 
nicht dissozierte Phenolphthalein farblos und das negative Ion rot sei. 
Auch diese Annahme wird durch alle bekannten Tatsachen als un- 
richtig erwiesen. Erstens sind die Phenolphthaleinsalze auch im. festen, 
also undissoziierten Zustand farbig; zweitens existiert bekanntlich nach 
Green und King ein farbiger chinoider Phenojphthaleinäther, dessen 
nach Hans Meyer 1 ) etwas problematische Existenz im hiesigen Labo- 
ratorium durch Hrn. Kurt Meyer siehergestellt ist. Tor allem aber 
bleibt, zufolge eines sehr wichtigen Versuches von Green und A. G. 
Ferkln. 2 ) eine durch Alkali entfärbte Lösung beim Abstumpfen des 
Alkalis auch bei starker Verdünnung anfangs farblos und wird erst 
beim Erhitzen wieder rot, was nur chemisch erklärt werden kann: 
daß nämlich die farbigen Phenolphthaleinsalze durch Alkalien (ebenso 
wie die Anilinfarbstoffsalze durch Säuren) wohl unter Aufnahme von 
Wasser; chemisch verändert und dadurch entfärbt werden. Auch diese 
Tatsache muß Hrn. Rohland unbekannt geblieben sein; denn durch 



>) Diese Berichte 40, 2431 [1907]. 
2 ) Jonra. ehem. Soc. 85, 398. 
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sie fällt seine ganze Kritik dahin. Ich brauche mich daher mit seinen 
weiteren Auslassungen über die »Unzulänglichkeit« der chemischen 
Theorie und die »überflüssige Belastung« der lonen-Indieatorentheorie 
durch erstere nicht weiter zu belassen. Tatsächlich ist die von Hrn. 
Rohland vertretene Auffassung »evident unrichtig«, und die »Denk- 
sehwierigk eitert«, in welche die chemische Theorie nach seiner Aus- 
drucksweise geraten soll, liegen tatsächlich nicht auf der Seite der Ver- 
treter dieser Theorie, zu der übrigens alle che zahlreichen Forscher 
gehören, die sieh experimentell mit dem Phenolphthalein, beschäftigt 
haben. Denn alle stimmen darin übereiii. daß die" Salze, eine andere 
Konstitution haben, und weichen nur in der' Deutung dieser Kou.sti- 
tutionsverschiedenheit voneinander ab. So habe auch ich das Phenol- 
phthalein ebenso wie. alle anderen Indicatoren auf Grund des von mir 
zuerst ausgesprochenen Satzes, daß die Veränderung der Körperfarbe 
bei der Salzbildung eine chemische Veränderung anzeige, von jeher 
für eine Pseudosäure gehalten, und dies nur bei der völligen Analogie 
dieses sauren Triphenylmethanderivates mit den nächst verwandten 
Pseudo-(Carbinol)-basen der Amido-Triphenylmethaiie als selbstver- 
ständlich nicht besonders hervorgehoben. Dies sei nachträglich nur 
mit Bezug auf eine kürzlich erschienene Mitteilung von Margascb.es 1 ) 
erwähnt. 

Daß die »Schwächen, welche die chromophore Indicatorentheorie 
auch in beziig auf das Methylorange nach Ansicht des Hrn. Rohland 
aufweist«, ebensowenig existieren und daß die Verhältnisse hier im 
wesentlichen gerade so liegen, wie sie von Hrn. Rohland bestritten 
werden, wird demnächst nachgewiesen werden. 

Zum Schluß sei nur noch auf einen anderen Punkt der Chemie 
der Indicatoren eingegangen, der in der oben erwähnten Broschüre 
von E. Baur auf S. 65 folgendermaßen ausgesprochen wird: »Auf- 
fallend möchte es (bei Annahme der chemischen Indicatorentheorie) 
nur scheinen, daß die Geschwindigkeit der anzunehmenden TJmlagerang 
von der Größenordnung der Ionenreaktionen sein muß, da an dem 
Indicator keinerlei Trägheit zu bemerken ist.« Die Tatsache, daß 
Indicatoren unendlich schnell umschlagen, ist allerdings richtig — 
aber nur deshalb, weil dies von der Praxis, nicht aber auch von der 
Theorie verlangt wird, oder mit anderen "Worten : weil man nur (fast) 
unendlich schnell umschlagende Stoffe als Indicatoren verwenden 
kann. Beispielsweise könnte man theoretisch statt y-Nitrophenol auch 
Dinitroäthan als Indicator gebrauchen (wenn davon abgesehen wird, 
daß letzteres weniger empfindlich ist); denn beide Stoffe werden bei 



! ) Ztsckr. angew. Chem. 20, 181 [1907]. - ■ 
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einer gewissen Konzentration von H-Ionen in wäßriger Lösung ent- 
färbt — das Nitrophenol mit unni eßbarer, aber das ««'-Dmitroäthitu 
(GH 3 .C(NOs)2H->-CH3.CH(N02)2) mit meßbarer Geschwindigkeit. 
Ferner: Nach den Arbeiten von Össwald und mir 1 ) steigt die Isome- 
risationsgesch windigkeit der cliinoiden Anilinfarbstoffbasen in farblose 
Garbinol-Pseudobasen schon bei geringer konstitutiver Änderung sehr 
rasch von relativ kleinen bis zu sehr großen, sogar unmeßbar großen 
Werten. Letztere werden sogar am häufigsten beobachtet; Indicatöretf' 
wie Phenolphthalein bilden also gar keine Ausnahme, sondern eher 
die Regel. So verwendet man eben nur deshalb Stoffe mit un ineßbarer 
Isomerisationsgeschwindigkeit als Indicatoren, weil sich Stoffe mit meß- 
barerer Umlagerungsgeschwindigkeit praktisch nicht hierfür eignen. 
Die Indicatoren nehmen also durchaus nicht, wie vielfach angenom- 
men zu werden scheint, eine Ausnahmestellung gegenüber den übrigen 
Stoffen ein, die gleichzeitig mit chemischen Veränderungen auch die 
Körperfarbe verändern. 



417. H. Reitter und Edgar Hess: 

Über die Darstellung einiger aliphatischer Orthoketonäther 

und Orthosäureester. 

[Aus dem Chem. Institut der Handels-Hoehschule in Cöln.] 

(Eingegangen am 12. Juni 1907.) 

Die im folgenden beschriebenen Versuche sind schon vor län- 
gerer Zeit veranlaßt worden durch den Wunsch des einen von uns 
(E. Hess), Homologe des Olaisenschen Orthoäthyläthers des Acetons, 
(CEDsCXOCaHs^, darzustellen, um sie auf ihre physiologischen, viel- 
leicht hypnotischen Wirkungen prüfen zu lassen. 

Das eben genannte Derivat des Acetons gewann Claisen auf 
drei Arten: 1. durch Abspaltung von Kohlendioxyd aus /3-Diäth.oxy- 
buttersäure, deren Ester durch Kondensation von Acetessigester mit 
Orthoameisenester dargestellt wurde, 2. bequemer und einfacher direkt 
aus Aceton durch Behandlung mit Orthoameisenester 2 ) und, einige Zeit 
später die Methode abermals vereinfachend, 3. aus Aceton mit »nas- 



l ) Diese Berichte 33, 278 und 753 [1900]. 
J ) Diese Berichte 29, 1007. [1896]. 
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eierendem« Orthoameisenester. d. h. mit, Eormimidoätherchlorhydrat • + 

Alkohol '')• 

1. CH 3 .C(OC 3 H 5 ) 2 .CH 2 .CO..H = CO s + (GH 3 ), C (U0 2 H.O2 

•>. (CH 3 ) 2 CO -+• HC(ÜC S H 5 ) 3 = HC0 2 C 3 Hr, -+- (CH 3 ) 2 C(OC 2 H 5 ) 2 

3. (CH 3 ) 3 CO + HC<JJ S ] £ 1 + 2 GH., OH: 

= NH 4 Gl + HC0 3 GHs -+- (CH 3 ),.C(OC ä H5) 2 . 

Bei mehreren Versuchen, die Eeaktion 2., welche uns zunächst 
die zweckdienlichste schien, praktisch kennen zu lernen, sind die für 
die Kondensation geeigneten Bedingungen leider nicht getroffen worden. 
"Wohl wurde in unseren Destillaten wiederholt der charakteristische 
pfeffermin zartige Geruch des Orrhoacetonäthers beobachtet, die Aus- 
beuten ließen jedoch so viel zu wünschen übrig, daß wir die Versuche 
abbrachen. Die Eeaktion 3. war aber für uns nicht ausführbar, weil 
uns ein für das Experimentieren mit wasserfreier Blausäure geeigneter 
Arbeitsrauin nicht zur Verfügung stand. H. Eeitter schlug daher 
vor, zu versuchen, anstatt, des Formimidoätherehlorhydrates das ent- 
sprechende Derivat des Acetonitrils, das Chlorhydrat des Acetimido- 
äthers, mit Alkohol und Ketonen in Reaktion zu bringen, die ge- 
wünschten Synthesen also anstatt mit nascierendem Orthoameisen- 
ester mit nascierendem Ortho essigester zu bewerkstelligen. Abge- 
sehen von der Gefahrlosigkeit seiner Handhabung wurde dabei an die 
Verwendbarkeit des als Nebenprodukt der Steinkohlenteerdestillation 
leicht zugänglichen Acetonitrils auch für andere Synthesen, welche 
bisher mit Blausäure ausgeführt werden, gedacht. 

Zur Darstellung aliphatischer Orthoketonäther mittels Imidoäther- 
chlorhydraten kann man. wie unsere Versuche zeigen, die wasserfreie 
Blausäure nicht nur durch Acetonitril, sondern — für den Orthoaceton- 
äthyläther Claisens wenigstens ist dies bis jetzt festgestellt — - auch 
durch das, soweit wir übersehen, billigste Nitril. Benzylcyanid, er- 
setzen 3 ). 

Femer ergab sich, daß entgegen den Angaben Pinners SJ ) außer 
der Blausäure auch die Mtrile der Essigsäure und Propionsäure über 
die entsprechenden Imidoätherchlorhydrate in Ortho säureester über- 
geführt werden können. Ohne Zusatz eines Ketons vollzieht sich also 
die Eeaktion: 

Alk.C.<™;°l +2C.H 5 OH = NH4CI + Alk.C(OC a H 5 ) 3 . 



') Diese Berichte 31, 1010 [1898]. 
s ) Das Verfahren ist zum Patent angemeldet -worden. 
3 ) Pinner, Die Imidoäther und ihre Derivate. Berlin 1892, S. 8, vergl. 
auch S. 23. 
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Experimenteller X e i 1. 
Xitrile und Iinidoätkerehlorhydrate. 

Die verwendeten Nitrile wurden nach den "Vorschriften Pinners 
auf die Iniidaätherehlorhydrate verarbeitet, d. h. es wurde in das U-e- 
misch von 1 Mol. Nitril und 1 Mol. absolutem Alkohol 1 Mol. Chlor- 
wasserstoff unter Eis-Wasserkühlung und ständigem Umschütteln ein- 
geleitet und nachher im Eisschrank bis zum völligen Erstarren stehen 
gelassen. Mit den von Kahlbauru bezogenen Nitrilen haben wir 
stets gute Erfolge gehabt, wenn auf Trockenheit der Beagenzien und 
möglichst quantitatives Arbeiten geachtet wurde. Zur Abhaltung der 
Feuchtigkeit vom Keaktionsgemiseh genügte für die Verarbeitung der 
beiden aliphatischen Nitrile ein Schutz durch Chlorcaleium; bei der 
Verarbeitung des Benzylcyanides haben wir wegen der auch von P inner 
schon beobachteten starken Empfindlichkeit, des entsprechenden Imido- 
ätherchlorhydrates Phosphorpentoxyd als Trockenmittel benutzt. Wir 
konnten so die Chlorhydrate des Aeetiinidoäthyläthers und namentlich 
des Propion- und Phenylacet-imidoäthers glatt und erheblich rascher 
krystallisiert erhalten als P inner 1 ). 

Vor der weiteren Verwendung wurden die rasch zerkleinerten 
Präparate in ein Vakuum über Ätznatron und Schwefelsäure (oder 
Phosphorpentoxyd) gestellt, bis ein etwa vorhandener Überschuß an 
Chlorwasserstoff durch den Geruch Dicht mehr wahrnehmbar war. 

Das reine Acetimidoätherchlorhydrat, welches wir wiederholt in 
größeren Mengen dargestellt haben, konnte im Exsiccator oder in gut 
verschlossener Flasche monatelang unzersetzt verwahrt werden 3 ). Die 
beiden anderen Imidoätherchlorhydrate haben wir bald nach der Dar- 
stellung verarbeitet, können daher über ihre Haltbarkeit nichts aus- 
sagen. 

. In einzelnen Operationen erhielten wir an Chlorhydraten des 

Aeetiiuidoäthy] äthers: 

aus 20 g Aeetonitril 4- 23 g Alk. 4- 17 g HCl: 56 g (statt 60 g) 
» 100 » » 4- 112 » » 4- 87 g » : 248 » ( » 299 ») 

Propionimidoäthyl äthers: 

aus 20 g Äthylcyanid + 16.7 g Alk. 4- 13 g HCl: 48 g (statt 49.7 g) 

» 30» » 4~ 25 » » 4- 19.5 » » : 60 » ( » 74.5 ») 

Phenylacetimidoäthyl äthers: 

aas 20 g Benzylcyanid 4- 8 g Alk. 4- 6 g HCl: 34 g (statt 34 g) 

» 60 » "»' 4- 19.6 » » 4- 15.3 »■ » : 80 » ( » 84.9 ») 

»60» » ■ ,4-23.5» » 4- 18» » : 92 » ( » 101.5») 



') ibid. S. 27, 28, 65. '-) Das Präparat ist neuerdings käuflich. 
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Ortlioketonäthyläther. 
Bei der Darstellung dieser Substanzen sind wir den VorsWiriften 
Claisens ') gefolgt. 

Diäthyläther des Ortlioaeetoiis, (CH3)aC(OC2H 5 )a. 
Die Synthese wurde ausgeführt mit 18.5 g Aceton (1 Mol.), 75 g 
Alkohol (ca. 5 Mol.) und 80 g (ca. 1 Vi Mol.) Phenylacetimidoäthyl- 
ätherchlorhydrat. Wir erhielten 18 g (ber. 42 g) analysenreiner Sub- 
stanz vom Sdp. 114° (Claisen: 114°). Unsere Ausbeute (43% der 
Theorie) erreichte die Ausbeute Claisen s (67 °/o) wohl nicht, dürfte 
sich jedoch bei Wiederholung des Versuchs besser gestalten. "Wahr- 
scheinlich wird man auch durch Verwendung der Schüttelmaschine 
hier wie bei den folgenden Präparaten das längere Stehenlassen der 
Reaktion sgemische teilweise sparen können. 

Die Analyse dieser Substanz hat Hr. Dr. A. Weindel ausgeführt. 
0.1979 g Sbst.: 0.4633 g C0 3 , 0.2128 g H 3 0. 

C r H 16 0.». Ber. 63.63, H 12.12. 
Gef. » 63.85, » 11.95. 

Diäthyläther des Ortho-Methyläthylketons, 
(CH 3 )(C ; H ä )C(OC 3 H 5 ) 2 . 
In denselben molekularen Verhältnissen wurden in Reaktion ge- 
bracht 37 g Methyläthylketon , 118.5 g absoluter Alkohol und 80 g 
A cetinndoätherchlorhydrat. .Bei öfterem Durchschütteln schien die 
Umsetzung nach 8 — 10 Tagen beendet zu sein. 

Sdp. 120°, Sdpioo.68 ft (Bad 80°). Ausbeute 31 g == 41 u /„ der 
Theorie. 

0.2436 g Sbst.: Ü.5S38 g CO ä , 0.2636 g H 3 0. - 0.223t g Sbst: 0.5389 g 
GO a , 0.2458 g H,0. 

C a H 18 O s . Ber. C 65.75, H 12.33. 

Gel'. » 65.86, 65.88, » 12.02, 12.25. 

Diäthyläther des Ortkodiäthylketons, (CsHsJaCCOCsHOs. 
Aus 50 g Diäthylketon, 135 g 1 Alkohol und 91 g Acetimidoäther- 
chlorhydrat wurden erhalten 30 g (32°/o der Theorie) analysenreiner 
Orthoäther vom Sdp. 154». Sdpia. 49» (Bad 60°). 

0.4004 g Sbst.: 0.9940 g C0 2 , 0.4518 g H a O. — 0.1522 g Sbst.: 0.3787 g 
COs, 0.1697 g HsO. 

C 9 H M s . Ber. G 67.50. H 12.50. 

Gef. » 67.70, 67.86, » 12.54, 12.39. 

') Diese Berichte 31, 1010 [1898]. 
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Biäthylätlier des Orthodipropylketons, (G3Hr)»G(OCsHä)i. 
25 g Ivetou, 50 g Alkohol und 33 g Acetimidoätherchlorhydrat 
ergaben 24 g (55 " o der Theorie) Ortkoäther. Sdp, 2 . 69—70° (Bad 77°). 
0.3341 g Sbsf.; 0.8338 g CO», 0.3694 g H 2 0. 

C'iiHsjOs. Ber. O 70.21, H 12.76. 
Gef. » 70.17, » 12.66. 

Die von uns dargestellten bisher nicht bekannten Orthoketonäthyl- 
äther sind wie das Claisensche Acetcmderivat farblose Flüssigkeiten 
von angenehmem, an Pfefferminz erinnerndem Geruch. Physiologische 
Wirkungen sind an ihnen nach den Untersuchungen des Hrn. Geh. 
Rat J. v. Hering (Halle) nicht zu beobachten gewesen. 

Ortho säureester. 
O rt h o es si g säure äthy lest er, CHj.C(OCsH5)s. 

Nachdem wir zu den eben beschriebenen Synthesen »nascierenden« 
Orthoessigester benutzt hatten, lag der Versuch nahe, den bisher nur 
aus dem schwer zugänglichen Methylchloroform mit Äthylat und viel- 
leicht auch noch nicht rein dargestellten Orthoessigester ') aus dem 
Acetimidoäthylätherchlorhydrat mit Alkohol zu gewinnen. 

Läßt man ein Gemisch von Acetimidoätherchlorhydrat und über- 
schüssigem absolutem Alkohol (ca. 5 Mol.) bei Zimmertemperatur stehen, 
so kann man schon am folgenden Tage die Abscheidung glänzender 
Krystalle von Salmiak beobachten. Nach 8 — 14 Tagen, wenn eine 
Vermehrung dieser Krystalle anscheinend nicht mehr stattfand, haben 
wir das Reaktionsgemisch in gleicher Weise weiter verarbeitet, wie 
oben für die Darstellung der Orthoketonäther angegeben ist (Claisen 
1. c). 

Bei einem Yeisueh, die Behandlung mit Eiswasser zu sparen und das 
ätherisch-alkoholische Filtrat vom Salmiak direkt zu fraktionieren, war der 
übergehende Orthoessigester durch Acetamid verunreinigt, welches offenbar 
während der Destillation gebildet "wird durch Spaltung uuzersetüt gebliebenen 
gelösten Iinidoätherchlorhydrats. 

Der reine Orthoessigester ist eine wasserhelle, angenehm riechende 
Flüssigkeit vom Sdp»s. 145—146°. Sdp u . 41—42°. 

Ausbeute: 26—42 g aus 50 g Iimdoätherchlorhydrat (33—50°/,) d. Theorie). 

0.1486 g Sbst.: 0,3240 g C0 2 , 0.1478 g H 3 0. — 0.2996 g Sbst,: 0.6524 g 
C0 9 , 0.3009 g H 2 0. 

C 8 H 18 O s . Ber. C 59.26, H 11.11. 

Gef. » 59.46, 59.39, » 11.05, 11.16. 



') Die Originalliteratur (Geuther) sowie das Referat Z. 1871, 118 stehen 
uns leider nicht zur Verfügung. S. Jahresber. für Chem. 1870, 442. 
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rt h üpro pioii säu reäthy lest er, CsHs.GCOCsHs^ ')> 
wurde ebenso ans Propionimidoätherchlorliydrat (s. o.) und Alkohol 
dargestellt. 

Dem Ortboessigester ähnlich riechende Flüssigkeit vom Sdp:«6. 
161°. Sdpi 2 . 54.2° (Bad 80°). 

Ausbeute : 80 g aus 60 g Iniidoätherchlorhydrat. 

0.1924 g Sbst.; 0.4337 g'COs, 0.1972 g &.Q. — 0.1520 g Sfast: 0.3402 g 
«.'0 2 , 0.1575 g H s O. 

CsHsoOs. Bei-. C 61.36, H 11.36. 

Gel. » 61.48, 61.04, » 11.39, 11.51. 
Die Untersuchungen über Orthoketonäther und Orthosäureester 3 } 
werden nach mehreren Richtungen hin fortgesetzt. Zunächst will 
E. Hess die Reaktionsfähigkeit dieser Substanzen studieren. 



418. K. Arndt und K. Willner: Anodiseiie Störungen bei 
der Saiimelzflußelektrolyse. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Juni: eingegangen am 26. Juni 1907.) 
Der elektrische Strom bietet der Theorie noch ein sehr be- 
quemes Mittel, um Salze zu zerlegen, in Wirklichkeit aber ist seine 
Anwendung sehr oft mit zahlreichen Schwierigkeiten verbunden, weil 
Nebenreaktionen auftreten. Bei der Elektrolyse geschmolzener 
Salze sind derartige Störungen besonders häufig, weil die meist sehr 
hohe Temperatur die unerwünschten Nebenvorgänge außerordentlich 
begünstigt. 

Leitet man z. B. in geschmolzenes Chlorzink den elektrischen 
Strom, so scheidet sieb nicht ohne ■weiteres kompaktes Zink an der 
Kathode ab, sondern das Metall verteilt sieh als feiner, bläulicher 
Nebel in der Schmelze, gelangt in die Nähe der Anode und vereinigt 
sich mit dem dort entwickelten Ohlorgas wieder zu Zinkchlorid. Erst 
wenn durch langandauernde Elektrolyse die letzte Spur von Wasser 
aus der Schmelze vertrieben ist, erscheinen große Tropfen von 
flüssigem Zink an der Kathode. 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenem Chlor calci um sind in 
verschiedener Hinsicht die Schwierigkeiten noch größer wie heim 
Zink, weil das Calciummetall chemisch aktiver und die Temperatur 
der Schmelze wesentlich höher ist. Indessen gelang es bekanntlich 



] ) von Tschitschibabin (diese Berichte 38, 565 [1905]) beobachtet, 
aber Dicht rein erhalten. 
s ) D. B. P. ang. 
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vor einigen Jahren fast zu gleicher Zeit verschiedenen Forschern, diese 
Schwierigkeit, dal.' das abgeschiedene Calciuuimetall wieder verloren 
gellt, siegreich zu überwinden, und seitdem -wird das früher so kost- 
bare Metall in beliebigen Mengen fabrikmäßig hergestellt. 

Dieser Fortschritt ist in erster Linie dem sorgfältigen Studium 
der kathodischen. Vorgänge zu verdanken, um deren Aufklärung 
sich besonders Richard Lorenz große Verdienste erworben hat. 
Die Vorgänge an der Anode sind, als minder wichtig, weniger unter- 
sucht worden. 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenem Chlorbariiun war ich 
genötigt, verhängnisvollen Störungen, die an der Anode auftraten, 
nieine volle Aufmerksamkeit, zu widmen. Als Elektrolysiergefäß 
diente mir entweder ein großer Porzellantiegel oder ein Eisentiegel, 
den ich mit Schamotte ausgekleidet hatte. Im ersten Fall wurde im 
Kryptolofen erhitzt, im zweiten Falle das Salz mit dem Lichtbogen 
eingeschmolzen und durch den Elektrolysierstrom selber im Fluß er- 
halten. Als Kathode benutzte ich einen dicken Eisendraht, als Anode 
einen Kohlenstab. Wenige Minuten, nachdem der Strom eingeleitet 
war. stieg plötzlich der Widerstand des Bades gewaltig an, so daß 
eine Spannung von 30 bis 60 Volt nötig wurde, um nur einen mäßig 
starken Strom durch die Schmelze zu treiben, während vorher 6 — 
10 Volt genügten, um mit 20 — 40 Ampere zu elektrolysieren. 

Beim Hochsehnellen der Badspannimg umkleidete sich die Kohle 
mit einem schmalen, bläulichen Lichtkranz' und die CHorentwicklung 
setzte aus; die Schmelze geriet in heftige Bewegung und die Elektro- 
lyse mußte unterbrochen werden. 

Die gleiche Störung trat beim Chlorstrontium ein, während 
tue Elektrolyse von Chlorealcium in der Regel ganz ruhig hei 6 Volt 
Spannung verlief. 

Durch Bewegen der Anode gelang es oft, die abnorme Bad- 
spannimg vorübergehend zu beseitigen; zugleich verschwand der 
merkwürdige Lichtkranz und reichliche Blasen von Chlorgas perlten 
wieder aus der Ivohlenanode hervor. 

Die beschriebene anodische Störung ist schon von anderen Be- 
obachtern in ähnlichen Fällen, z. B. bei der Aluminiumdarstellung be- 
merkt und dadurch erklärt worden, daß sich eine isolierende Gas- 
schicht zwischen Anode und Schmelze bildet. 

"Warum trat aber diese eigenartige Störung nur beim Strontium 
und Barium, dagegen nicht bei Calcium auf? 

In beiden Fällen entwickelt sich bei der Elektrolyse dasselbe 
Gas an der Anode, nämlich Chlor; indessen ist die Temperatur 
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verschieden, da Chlorcalciuni bei 174", Chlorstroutiuni bei 873° und 
Chlorbariuia erst bei UM} 6 schmilzt. 

Es gelang uns über nicht, die Störung beim Chlorcalciuni durch 
Olierhitzen künstlich zu erzeugen, selbst dann nicht als wir die Tem- 
peratur der Schmelze bis auf 1100° steigerten. Im Gegenteil saut 
die Badspannung entsprechend der mit der Temperatur wachsenden 
Leitfähigkeit des geschmolzenen Salzes. 

Die erheblich schlechtere Leitfähigkeit des Strontium- und 
Bariumsalzes konnte Schuld sein.. Der eine von uns 1 ) schuf 
eine Methode, um die Leitfähigkeit der Schmelzen zu messen, und 
stellte fest, daß der vermutete Unterschied in der Leitfähigkeit zwar 
vorhanden, aber nicht groß genug ist, um die Tatsachen zu er- 
klären. 

Eine schlecht leitende, feste Schicht, die durch Nebenreaktionen 
infolge der Elektrolyse an der Kohle abgeschieden wird, könnte 
Schuld sein. Da ein großer Teil des elektrolytisch abgeschiedenen 
Metalls an die Oberfläche der Schmelze stieg und verbrannte, bildete 
sich Oxyd; die Schmelze wurde alkalisch. War das Caleiuinoxyd 
in seinem geschmolzenen Chlorid leicht löslich, Strontiuinoxyd aber 
schwer löslich, so konnte sich im zweiten. Falle eine schlecht leitende 
Oxyd schiebt an der Kohle ablagern. Der eine von uns 2 ) untersuchte 
die Löslichkeit der drei Erdalkalioxyde und fand, daß in allen Fällen 
die Löslichkeit beträchtlich war und zwar gerade entgegen seiner Ver- 
mutung vom Calcium zum Barium bedeutend anstieg. 

Eine Carbid schickt, die möglicherweise durch Reaktion zwischen 
der Kohle und verirrtem Metall gebildet sein konnte, war an der 
Kohlenanode nicht nachzuweisen; dagegen fanden wir kleine Mengen 
von Kieselsäure in der Salzkruste, welche die aus der Schmelze 
gehobene Kohle umgab. Da das von Kahlbauni gelieferte Stron- 
tiumchlorid keine nachweisbaren Mengen von Kieselsäure und die 
Kohle nur 0.02 °/ Kieselsäure enthielt, so mußte diese Verunreinigung 
aus dem Porzellantiegel bezw. der Schamotteschicht stammen: Durch 
die alkalisch gewordene Schmelze wird der Tiegel angegriffen und Si- 
licate gelangen in die Schmelze. 

War die Kieselsäure Schuld, so mußte in kieselsäurefreien 
Gefäßen die Störung ausbleiben. Als wir in einem Magnesiatiegel 
der Kgl. Porzellanmanufaktur, deren Magnesia nur 0.08 % Kieselsäure 
enthält. Chlorstrontium elektrolvsierten . da trat wirklich die Störung 



') K. Arndt, Leitfähigkeitsmessungen an geschmolzenen Salzen, Ztsclir. 
für Elektrochemie 12, 337 [1906]. 
2 ) Diese Berichte 40, 427 [1907]. 



3028 



erst nach längerer Zeit und wesentlich, schwächer auf. Als wir schließ- 
lich einen einlachen, eisernen Trog ohne Schamottefütterung benutzten 
und nach Beginn der Elektrolyse die Anode gegen eine frische Kohle 
austauschten, da konnten wir Chlorstrontium hei 13 Volt und 35 Amp. 
stundenlang elektrolysieren. Gelegentlich stieg einen Augenblick der 
Badwiderstand, sank aber sofort wieder auf den normalen Wert. 
Gleich bei. dem ersten Versuch gelang es nns nun. metallisches Stron- 
tium in kompakten Stücken zu gewinnen. 

Auch eine zweite Prüfung unserer Annahme gelang. .Durch Ein- 
tragen kleiner Kieselsäuremengen konnten wir die niedrige Badspan- 
nung von geschmolzenem Chlorcalcium willkürlich über 30 Volt heben. 
Nach einiger Zeit verschwand diese hohe Spannung, kehrte aber so- 
fort zurück, sobald wir von neuem etwas Kieselsäure eintrugen. 

Die Abscheidung von Kiesel'säure ist also die wahre Ursache 
der anodischen Störung. Die von der Schmelze aufgenommenen 
Silicate werden wegen ihrer niedrigen Zersetzungsspannung vorzugs- 
weise vom Strom zerlegt und dabei die Anode mit einer dünnen 
Kieselsäurehaut umkleidet, hinter d-er sich, wie hinter einer Mauer, eine 
Gasschicht um die Kohle bildet, welche der elektrische Strom in zahl- 
losen winzigen Lichtbögen durchsetzt. 

Durch rasches Bewegen der Kohle kann manchmal die Kiesel- 
säurehaut abgeschleudert -werden; dabei verschwindet auch die iso- 
lierende Gasschicht und die regelmäßige Elektrolyse setzt wieder ein. 

Wie Untersuchungen von "W. Löwen stein, die noch nicht ab- 
geschlossen sind, ergaben, lösen sich in geschmolzenem Chlorcalcium 
etwa 4 % Kieselsäure; Chlorstrontium nimmt weniger Kieselsäure auf 
und der Lösungsvorgang beansprucht hier außerordentlich viel längere 
Zeit. Damit wäre schließlich auch erklärt, warum beim Chlorstrontinm 
die Verunreinigung durch Kieselsäure auf der Anodenkohle eine feste 
Schicht erzeugt, die sich beim Chlorcalcium nur ausnahmsweise bildet. 
Es kommt noch hinzu, daß das stärker alkalische Strontium sulfat- 
haltige Gefäße weit heftiger angreift. 

Auf derselben Ursache, daß die Anode von Kieselsäure oder 
anderen schlecht leitenden und schlecht löslichen Stoffen ') überzogen 
wird, mögen wohl auch die Störungen beruhen, die in ähnlichen Fällen 
früher beobachtet wurden, ohne daß man der Erscheinung anschei- 
nend auf den Grund ging. In einem besonders gearteten Falle, näm- 
lich bei der Elektrolyse des Glases, stellte War bürg fest, daß der 



') Unter Umständen kann Eisenoxyd ähnliche Störungen geben. 
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große Abfall der Stromstärke durch die Ausbildung einer schlecht 
leitenden Schicht von Kieselsäure verursacht wurde, hervorgerufen 
durch die elektrolytische Wirkung des Stromes an der Anode ')• 

Charlottenburg, 22. August 1907. ' Elektrochemisches Labora- 
torium der Kgi. Technischen Hochschule. 



419. Alexander Ellinger und Claude Flamand: 
Über die Konstitution, der Indolgruppe im Biweiß. IV. Vor- 
läufige Mitteilung. Synthese des raeemisehen Tryptophans. 

{Aus dem Universitäts-Laboratorium für medizinische Chemie und experimen- 
telle Pharmakologie zu Königsberg i. Pr.] 

(Eingegangen am 22. Juni 1907.) 
Vor etwa Jahresfrist hat der Eine von uns (E.) in der dritten 
Mitteilung über die Konstitution der Indolgruppe im Eiweiß 2 ) kurz 
erwähnt, daß der sowohl durch Oxydation des Tryptophans als auch 
synthetisch erhaltene jS-Indolaldehyd beim Schmelzen mit Hippur- 
säure, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid nach der Methode von 
Erlen mey er jun. :l ) ein Azlaeton bilde. Dabei wurde der Hoffnung 
Ausdruck gegeben, von diesem Azlaeton aus auf dem durch Erlen - 
meyers Arbeiten vorgezeichuetem Wege zum Tryptophan zu gelangen, 
für welches nach dem damaligen Stand der Untersuchung noch die 
beiden Formeln 

C.CH,.CH(NH s ).OOOH 

I. CßH.3-\_^CIT 
NH 

C.CH(NH 3 ).CH 2 .COOH 
oder IL C«HjOCH 

NH 

diskutabel waren, die Formel I aber als die wahrscheinlichere gelte« 
konnte. Wie der folgende kurze Bericht über unsere Versuche zeigt, 
hat sich unsere Erwartung bestätigt. Nur mußte von der Methodik, 
■die Erlenmeyer zur Synthese anderer «-Aminosäuren geführt hat, 
in einem wesentlichen Punkte abgewichen werden. 



') Die vorliegenden Untersuchungen sind mit Hülfe von Geldmitteln aus- 
geführt worden, die uns von der Jubiläumsstiftimg der Deutsehen Industrie 
zur Verfügung gestellt wurden. 

3 ) Diese Berichte 39, 2515 [1906]. 

s ) Ann. d. Chem. 275, 3 [1893]; 807, 138 [1899]; 337, 265 ff. [1,904], 
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Die Kondensation von lodolaldeliyd mit Hippursäi.ire führt zu 
einem in rotgelbeu Prismen krystallisierendeu Azlacton, welches, mit 
stark verdünnter Natronlauge gekocht, unter Wasseranfnahme zur Iti- 
«lolvl-c-beuzoylaniino-aerylsäure aufgespalten wird. 

Cs H ß N . CHO -+- CH 2 . NH . CO C H s 
CO OH 

N__ 

= C s H ö N . CH : cT^C . C 6 H ä + 2 H,> '), 

oc — ö 

N 

O s H 6 N.CH:C ^C.CsHsH-NaOH = C s H c N.CH:C.NH.COC 6 H 5 . 
CO.Ö ■ ' - COOH 

Die Überführung dieser Verbindung aber in die Indol-ß-amino- 
propionsänre gelang nach keinem der beiden Verfahren, welche Erlen- 
nieyer bei der analogen Synthese des Phenylalanins verwandte. So- 
weit die Torversuche, welche wegen der Kostbarkeit des Ausgangs- 
materials nur mit geringen Quantitäten angestellt werden konnten, 
einen Schluß zulassen, gelingt es weder durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam und nachheriger Abspaltung der Benzoylgruppe, noch durch 
Erhitzen mit Ammoniak im Rohr aus der Indolyl-benzoyiammo-aeryl- 
säure Indol-alanin'in einigermaßen befriedigender Ausbeute zu erhalten. 
Die Einwirkung von Ammoniak gab zwar ein Produkt, das wenigstens 
die Reaktionen des Tryptophans sämtlich zeigte; aber für die Reindar- 
stellung und Analyse ausreichende Mengen ■wurden erst gewonnen, 
als wir Natrium in alkoholischer Lösung als Reduktionsmittel ver- 
wandten. Dabei wird nicht nur unter Beseitigung der Doppelbindung 
Wasserstoff angelagert, sondern auch gleichzeitig — namentlich wenn 
am Schluß der Operation ein wenig Wasser zugefügt wird — die 
Benzoylgruppe abgespalten, sodaß aus dem Reaktionsprodukt das fertig 
gebildete Indol-alanin isoliert werden kann. 

O s H 6 N . CH : C . NH . CO C 6 H 5 -+- ID + H ä O 
COOH 

= CsHbN.CHs.CH.NHs -+- C 8 H ,COOH . 
COOH 

Die so erhaltene Verbindung stimmte im Schmelzpunkt und im 
Aussehen der Kiystalle mit 'dem "bei der Verdauung aus Gasein er- 
haltenen Tryptophan iiberein. Die Verbindungen mit Naphthyliso- 



*) Wir bedienen uns der von Erlenmey er in seinen letzten Publikationen 
bevorzugten Azlaetonformel, ohne zu der Frage »Azlacton«' oder »Laetimid« 

, Stellung su. nehmen, ■ ' ' '■■.... . .... 
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cyaiiat, Naphthalin- und Benzolsulfochlorid verhielten sicli wie die 
des Tryptophans aus Eiweiß; das Spektrum der Brom Verbindung .wies 
die gleichen Absorptionserscheinungen auf. Ein Unterschied zeigte 
sich mir, wie selbstverständlich, im optischen Verhalten und außerdem 
im Geschmack. Die synthetische Verbindung ist optisch-inaktiv und 
schmeckt ebenso wie E. Fischer es beim raceiniscken Leuein im Gegen- 
satz zum natürlichen Z-Leucin beobachtete 1 ) süß, während das Ver- 
dauungs-Tryptophan fast geschmacklos ist. Es darf somit das synthe- 
tische Produkt als racemisch.es Tryptophan angesprochen werden. 
Versuche, die racemische Verbindung in die optisch-aktiven Kompo- 
nenten zu spalten, konnten bisher wegen Mangels an Material nicht an- 
gestellt werden. 

Kondensation von Indolaldehycl mit Hippursäure. 

6 g Indolaldehyd, 8.5 g Hippursäure und 3.3 g Natriumacetat 
wurden gut miteinander verrieben, mit 15 com Essigsäureanhydrid 
übergössen und 15 Minuten lang im kochenden Wasserbad erhitzt. 
Nach wenigen Minuten beginnt eine intensive dunkel-rotgelbe Färbung, 
die Masse schmilzt zusammen und erstarrt nach dem Erkalten zu 
einem festen etwas harzigen Kuchen. Sie wird aus dem Kolben ent- 
fernt, zunächst mit kaltem Wasser gewaschen, dann wiederholt mit 
großen Quantitäten Wasser (etwa 1 — 2 1) ausgekocht. Das lufttrockne 
Rohprodukt wiegt etwa 8 — 10 g. Aus den Waschwässern lassen sieh 
etwa 1 — 1.5 Indolaldehyd zurückgewinnen. Das rohe Azlaeton wird 
nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator aus heißem Chloroform 
umkrystallisiert und daraus in prachtvoll glänzenden, dunkel-orange- 
farbenen Prismen erhalten. Aus den Mutterlaugen läßt sich durch 
Alkoholzusatz weitere Substanz gewinnen. Das Azlaeton fängt bei 
202° an zu sintern und schmilzt vollständig bei 220°, Es enthält ein 
Molekül Krystallchloroform. 

0.1881 g lufttrockne Sbst.: 0.3866 g CO s , 0.0577 g H 2 0. — 0.2908 gSbst, 
verloren beim Trocknen bei 98°: 0.0832 g Chloroform and gaben 17.8 com N 
(18°, 752 mm). 

CäHuNsOs, CHG1 3 . Ber. CHC1 3 29.29, C 55.95, H 3.22, N 6.88. 
Gef. » 28.61, » 56.05, » 3.42, » 6.82. 

Aufspaltung des Azlactons zur ungesättigten Säure: 
In doly 1- ß-b en zoylamino-acryl säure. 

Das Azlaeton wird mit der 100-faeken Menge 1-proz. Natron- 
lauge auf freier Flamme erhitzt, bis sich Ammoniak-Entwicklung be- 
merkbar macht. Der ungelöst gebliebene Rückstand wird abfiltriert 



J ) Diese Berichte 38, 4005 [1905]. 
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und in der gleichen "Weise behandelt, bis alles gelöst ist. Die ver- 
einigten alkalischen Nitrate werden heiß mit verdünnter Salzsäure 
oder Schwefelsäure unter Umrühren versetzt, bis die Flüssigkeit au! 
Kongo sauer reagiert. Die Säure fällt sofort in krystallinischen 
Drusen aus und wird nach eintägigem Stehen in der Kälte abfiltriert. 
Die in "Wasser nahezu unlösliche Substanz wird aus etwa 70-proz. 
Alkohol umkrystallisiert und scheidet sich in glänzenden Prismen mit 
aufgesetzten Pyramiden ab. Ihr Schmelzpunkt ist nicht ganz scharf. 
■Sie färbt sich gelb bei 228°, schmilzt hei 232 — 234° und zersetzt 
sich bei 235° unter Gasentwicklung. Die Aufspaltung erfolgt fast 
•quantitativ. 

0.1504 g Sbst: 0.3878 g COa, 0.0604 g H 3 0. — 0.1881 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (20°, 757 mm). 

CsHuNaOj. Ber. C 70.55, H 4.62, N 9.17. 
Gef. » 70.32, » 4.47, » 9.09. 

Reduktion und Spaltung der ungesättigten Säure. 
3.8 g bei 100° getrocknete Säure werden in 120 ccm absolutem 
Alkohol auf dem Wasserbad am Küekflußkübler gelöst; in die sie- 
dende Lösung werden etwa im Laufe einer halben Stunde 12.5 g 
metallisches Natrium in kleinen Scheiben eingetragen. Zum Schluß 
werden weitere 20 ccm absoluten Alkohols zugegeben und die Flüssig- 
keit wird noch 20 Minuten im Sieden erhalten. Dann fügt man 15 ccm 
"Wasser zu und kocht 3 U Stunde. Die Lösung wird in die fünf- 
fache Menge Wasser gegossen und 3 — 4 mal mit Äther ausgeschüttelt. 
Die alkalische ausgeschüttelte Lösung wird mit Schwefelsäure bis zur 
Reaktion auf Kongopapier angesäuert und nach eintägigem Stehen im 
.Eisschrank von einem beträchtlichen Niederschlag, der z. T. aus un- 
veränderter Säure besteht, abfiltriert. Das Filtrat wird erst mehrfach 
mit Äther, dann dreimal mit Essigäther ausgeschüttelt, auf einen Ge- 
halt von 5 Vol.-Proz. Schwefelsäure gebracht und mit einer 10-proz. 
Lösung von HgSO* in 5-proz. Schwefelsäure ausgefällt. Es fällt ein 
eitronen gelber, fein-flockiger Niederschlag, der nach 24 Stunden abfil- 
triert und sorgfältig mit 5-proz. Schwefelsäure ausgewaschen wird. 
Der Niederschlag wird in heißem Wasser gut verrührt und mit 
Schwefelwasserstoff heiß zersetzt. Die vom Schwefelquecksilber ab- 
filtrierte Lösung wird nach dem von Neuberg 1 ) und Popbwsky 
bei der Tryptophandarstellung empfohlenen Verfahren mit Bleicarbonat 
zur Entfernung von freier Schwefelsäure und Schwefelwasserstoff er- 
hitzt und heiß filtriert-. Im Kitrat entfernt man das gelöste Blei 
•durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, man kocht, um Schwefel- 



») .Biochemische Zeitschrift 2, 357 [1906]. 
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Wasserstoff zu entfernen und dampft auf dem Wasserbad bis zur Aus- 
scheidung von Kry stall häutchen ein. Die Krystalle werden abgesaugt 
und die Mutterlauge unter Zusatz von Alkohol weiter eingeengt. Es 
gelingt erst durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol, 
wobei sieh Zusatz von ein wenig Tierkohle empfiehlt, die Substanz 
von dem ihr anhaftenden Natriumsulfat so weit zu trennen, daß sie 
analysenrein ist. Sie scheidet sieh in seidenglänzenden rhombischen 
oder sechsseitigen Plättchen ab. Der Schmelzpunkt ist wie der des 
Verdamm gstryptophans kein scharfer. Bei etwa 240° beginnt eine 
Färbung, während sich iu den oberen Teilen des Schmelzröhrchens 
ein braunes Destillationsprodukt niederschlägt. Bei 256° werden feine 
Tröpfchen sichtbar, bei 264° ist die Substanz vollständig geschmolzen. 
Bei 266" tritt Zersetzung unter Gasentwicklung ein. Das Tryptophan 
aus Gasein verhielt sich neben dem synthetischen Produkt beobachtet, 
genau ebenso. 

0.1276 g Sbst: 0.3011 g CO ä , 0.0706 g H s O. 

CnHisNiOs. Bei-. C 64.64, H 5.94. 
Gef. » 64.36, » 6.19. 

Auf die nähere Beschreibung der Derivate des synthetischen 
Tryptophans werden wir im Zusammenhang mit dem Bericht über 
einige Derivate des Tryptophans aus Eiweiß an anderer Stelle zurück- 
kommen. Die bisher durchgeführten Vergleiche an zur Analyse nicht 
ausreichenden (Quantitäten haben vollkommene Übereinstimmung er- 
geben. Auch die bei der Reduktion der Indolyl-e-benzoylamino-acryl- 
säure entstehenden Nebenprodukte, von welchen bisher nur die abge- 
spaltene Benzoesäure ans dem Atherextrakt durch Auskochen mit 
Petroläther isoliert wurde, bedürfen noch der weiteren Untersuchung. 
Die Ausbeute an Tryptophan, die wir bisher erhalten haben, entspricht 
etwn 15 — 20 % der theoretischen Menge. 



420, August Darapsfcy: Über eine neue Bildungsweise der 
Stiekstoffwasserstoffsäure und des Diazotoenzolimids. 
[Vorläufige Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universität Heidelberg.] 
, (Eingegangen am 22. Juni 1907.) 

Die interessante Arbeit von Otto Dimroth: »Über das Phenyl-. 
triazen (Diazobenzolamid)« in Heft Nr. 9 dieser Berichte 1 ) veranlaßt 
mich zur vorläufigen Mitteilung der Ergebnisse einer schon seit länr 
gerer, Zeit abgeschlossenen Untersuchung, über die ich am 21. Januar 



J ) Diese Berichte 40, 2876 [1907]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahre. XXXX, 196 
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1905 in der Sitzung der Heidelberger Chemischen Gesellschaft "be- 
richtet habe. 

Bei der Bestimmung des Harnstoffs nach Knop-Hüfner mit 
überschüssigem Natriumliypocblorit oder -hypobromit in alkalischer 
Lösung zerfällt derselbe nach der Gleichung: 

NH 2 .CO.NH 3 + 3NaOCl = N a + 2H 2 + CO:>>- SNaCl 
in Stickstoff, Wasser und Kohlensäure. 

Im Jahre 1903 hat Schestakow 1 ) gezeigt, daß Harnstoff, das 
Aniid der Kohlensäure, bei dieser Reaktion im Sinne der Hofmann- 
schen Umlagerung der Säurea.micle als Zwischenprodukt Hydrazin- 
carbonsäure bezw. Hydrazin liefert: 

NE» .CO ..NH 2 -4- NaOCl-i-NaOH = NH 2 .NH.COONa-4-H,0 + NaCl 
N&.NH.COONa -j- H 2 = NH 2 .NH 2 + NaHCO s . 

In analoger "Weise erhielt Schestakow 2 ) aus Benzoylharnstofi 
Benzhydrazid: 

CcHs.CO.NH.CO.NH. — y C 6 H 5 .CO.NH.NH 2 . 

Bei dieser interessanten. Bildung von Hydrazin und Hydrazin- 
derivaten aas Harnstoff und substituierten Harnstoffen findet eine Ver- 
kettung zweier Stickstoffatome statt. Man durfte danach erwarten, 
durch Anwendung der Hofmannsehen Reaktion auf die Amide der 
Imidodicarbonsäure und der Hydrazinmono- und Hydrazindicarbon- 
säure zu längeren Stickstoffketten zu gelangen, wenn auch die nega- 
tiven Ergebnisse früherer, auf anderen Wegen nach dem gleichen Ziel 
gerichteter Versuche von E. Fischer 3 ), Thiele und Osborne 4 ), 
"Voswinekel 5 ), "Wohl 6 ) und Wohl und Schiff) von vornherein 
wenig Aussicht auf Erfolg versprachen: 

NH 3 .CO.NH.CO.NH 2 > NH 2 .NH.NH 2 < NHs.NH.CO.NH* 

Biuret Triazan Semicarbazid 

(Aniid der Imidodicarbon- (Prozan) (Amid der Hydrazin- 

säure) monocarbonsäure). 

NHs.CO.NH.NH.CO.NHi. -> NH 2 .CO.N:N.CO.NH 2 -> NH 2 .N:N.NH 2 

Hydrazodiearbonamid Azodicarbcmamid Buzylen 

(Amid der Hydrazmdiearbon- 
säure). 



') D.R.-P. 164755 vom 7. Februar 1903; Franz. Patent 329430 vom 
16. Februar 1903; Ztschr. f. angew. Chem. 1903, 1061; Journ. russ. physii.- 
ehem. Ges. 37, 1 [1905]; Chem. Zentralblatt 1905, I, 1227. 

3 ) Ztschr. f. aagew. Chem. 1903, 1061. 

m. 3 ) Ann. d. Chem. 180, 113, 114, 116 [1877]. - 

4 ) Diese Berichte 30, 2867 [1897]; Ann. d. Chem. 305, 64 [1899]. 

5 ) Diese Berichte 34, 2352, 2354 [1901]. 

«)' Diese Berichte. 33, 2759 [1900]. 7 ) Diese Berichte 35, 1900 [1902]. 
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Aus Biuret konnte bei der Einwirkung von alkalischer Natrlum- 
hypochloritlösung unter einseitiger Umlagerung mir Hydrazin er- 
halten werden: 

NH 2 .CO.NH.CO.NH 2 — -> NH 2 .NH 2 . 

Semiearbazid wird durch Natriumhypochlorit schon in der Kälte 
unter stürmischer Stickstoffentwicklung völlig gespalten. 

Hydrazodiearbonamid bezw. Azodicarbonamid liefern mit Natrium- 
hypochlorit reichliche Mengen Stickstoffwasserstoff; Hydrazodiearbon- 
amid wird dabei zunächst zu Azodicarbonamid oxydiert, das teilweise 
zu azodicarbonsaurem Natrium verseift wird, teilweise aber unter ein- 
seitiger Umlagerung nach Hof mann in Triazencarbonsäureamid 
übergeht: 

NH 2 .CO.N:N.CO.NH, >■ NH 2 .CO.N:N.NH 2 . 

Letzteres wird freilich nicht als solches erhalten, sondern in der 
tantomeren Form des entsprechenden Cyclotriazens sofort zu Carb- 
aniinsäureazid oxydiert und dieses endlich zu Stickstoffnatrium verseift: 

NH 2 .CO.N:N.NH 2 > NH 2 .CO.N<L T 

NH 

► NH,.CO.N<- y Na.N<". 

N N 

In ähnlicher Weise wird Phenylsenricarbazid bezw. Phenylazo- 
carbonamid durch alkalische Natriumhypochloritlösung unter Oxydation 
des zunächst entstehenden Diazobenzolamids (Phenyltriazens) bezw. 
Phenylcyclotriazens in Phenylazid oder Diazobenzolimid übergeführt: 

C 6 H 5 .N:N.CO.NH ä V GcH 5 .N:N.NH s 

NF N 

>- C.H.-N'C - — >- C 6 H 5 .N<--. 

NH N 

Daß hierbei Diazobenzolamid als Zwischenprodukt angenommen 
werden muß, wird durch die Versuche Dimroths 1 ) bestätigt, dem 
auf anderem "Wege — durch Reduktion von Diazobenzolimid mit 
ätherischer Zinnchlaritrlösung bei — 20° — die Isolierung dieser 
äußerst labilen Verbindung gelang, und der gefunden, daß Diazo- 
benzolamid durch Natriumhypobromit quantitativ wieder in Diazo- 
benzolimid zurückverwandelt wird: 

N H a v NH 

C 6 H 5 .N<- — o*" C 6 H 5 .N<- bezw. C 6 H 5 .N:N.NH S . 

N < — - 'NH 

Außer Diazobenzolimid erhält man bei der Hof mann sehen Um- 
lagerung von Phenylazoearbonamid auch geringe Mengen Azobenzol. 



') Diese Berichte 40, 2376 [1907]. 

196" 
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Ein gleiches Verhalten zeigen die Semicarbazide bezw. Azocar- 
bonamide aus p-Metfayl-, p-Nitro-, p-Bromphenylhydraziii und fi-Naph- 
thylhydrazia; auck hier bilden die entsprechenden Diazoimide das 
Hauptprodukt der Reaktion. 

Benzylsemicarbazid dagegen ließ sich nicht in das erwartete 
Benzylazid überführen, sondern wird durch Natriumhypochlorit nach 
anderer Richtung hin zersetzt; nach den Untersuchungen von Busch, 
Opfermann und Walther 1 ) besitzt Benzylsemicarbazid nicht die 
ihm ursprünglich zugeschriebene, dem Phenylsemicarbazid entsprechende 
Konstitution einer Hydrazoverbindung, CeH5.CHj.NH.NH. CO. NH 2 , 
sondern ist als asymni. seh. Hydrazin, CeHs.CHs.NCCO.NHO-NH!, 
zu betrachten. Ebensowenig gelang es, aus Benzoylsemicarbazid, 
C 6 Hs . CO .NH . NH . CO . NH 3 , mit alkalischer Natriumhypochloritlösung 
Benzazid, CeH5.CO.N3, bezw. Stickstoffnatrium, Na. Na, zu erhalten; 
aber auch die Versuche, dieses echte Hydrazoearbonamid in neutraler 
Lösung mit Kaliumpermanganat zum Azocarbonamid zu oxydieren, 
waren erfolglos, da hierbei schon unter 0° unter lebhafter Stickstoff- 
entwicklmig Benzoesäure abgespalten wurde. 

Man kann sonach die allgemeine Eegel aufstellen, daß,, 
nur solche Derivate des Semicarbazids (Hy drazincarbon- ■ 
säureamids) in Abkömmlinge des Stickstoff Wasserstoffs 
bezw. in diesen selbst mit alkalischer Natrinmkypochlorit- 
lösung übergeführt werden können, die sich zu Azocarbou- 
ainiden oxydieren lassen. 

Im Anschluß daran wurde auch die Einwirkung von Natrium - 
liypochlorit auf primäre aromatische Säurehydrazide untersucht und 
gefunden, daß die Reaktion je nach den Bedingungen verschieden ver- 
läuft. 

So lieferte Benzliydrazid beim Eintragen von Natriumhypochlorit 
in die alkalische Lösung unter Stickstoffentwicklung Benzalbeuzlrydra- 
zid; die Entstehung dieser Verbindung ist wohl so zu erklären, daß 
ein Teil des Beazhydrazids zunächst in Benzaldehyd übergeht, welch 
letzterer darauf mit unverändertem Benzliydrazid zu dem schwer lös- 
lichen Benzalbenzhydrazid zusammentritt: 

CcHs .CO . NH .NH? + NaOCl = CA . GIB > -+- N 3 + H 3 + NaCl 
Celli . CO . NH . Nfls -+- C«H ä . CHO = CaH 5 . CO . Nil . N : CH.GÄ +H 3 0. 
Wie Curtius 2 ) gezeigt hat, erleidet Benzliydrazid auch bei 
„längerem Stehen an und für sich in sehr verdünnter alkalischer Lö- 
sung die gleiche Umwandlung. 



*} Diese Berichte 37, 2325 [1904]. 
s ) Diese Berichte 33, 2559 [1900]. 
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Unter anderen Bedingungen wird Benzhydrazid durch. Natrium- 
hypochlorit unter Vereinigung zweier Moleküle und Abspaltung von 
einem Molekül Hydrazin, wie bei der Einwirkung von Jod 1 ), zu Di- 
benzhydrazid und letzteres weiterhin zu Azodibenzoyl 2 ) oxydiert : 
GÄ.CO.NH.NH, C s H 5 .CO.NH C 6 H 6 .CO.N 

C B H 3 .CO.NH.NH 3 y C0H5.CO.NH ~'~* C H 3 .CO.N" 

Experimentelles. 

Zu den nachfolgenden Versuchen diente eine nach dem Verfahren 
von Graebe 3 ) dargestellte Lösung von Natriumhypochlorit: Das aus 
50 g Kaliumpermanganat mit 3S0 eem konzentrierter Salzsäure ge- 
wonnene Chlor wurde in eine Lösung von 100 g Ätznatron in 900 ccm 
Wasser unter Kühlung mit Eiswasser eingeleitet und dann das Vo- 
lumen au! 1 1 gebracht. 1290 ccm dieser Lösung enthalten 1 Mol. 
NaOCl neben 1 Mol. unverändertem NaOH. 

Die außerdem verwandte Natronlauge enthielt im Liter 100 g 
Ätznatron; 400 ccm entsprechen also 1 Mol. NaOH. 

Stickstoffwasserstoffsäure aus Hydrazodicarbonamid. 

5. 1-* g Hydrazodicarbonamid 4 ) (CsHgOjJs^; M = 118) wurden mit 
80 ccm Natronlauge (4 Mol. NaOH) fein verrieben und zu dieser 
Mischung unter Umrühren und Kühlnng mit Eis 19.") ccm Hypo- 
chloritlösung (S Mol. NaOCl) allmählich hinzugefügt. Dabei löste sich 
die Substanz mit gelber Farbe völlig auf. Die entstandene Flüssig- 
keit zeigte starken Ammoniakgeruch und entwickelte beim Stehen 
langsam, aber anhaltend Stickstoff; dieselbe enthielt jedenfalls neben. 
Stickstoffnatrium das unbeständige Natriumsalz der Azodicarbonsäure, 
das sich aus Hydrazodicarbonamid durch Oxydation und gleichzeitige 
Verseifung gebildet hatte und in der wäßrigen Lösung in derselben 
Weise unter Stickstoff entwicklung zerfiel, wie dies Thiele 5 ) bei dem 
azodicarbonsauren Kalium beobachtete. Nach 12-stimdigem Stehen 
wurde die alkalische Lösung mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert; 
hierbei machte sich sofort der charakteristische Genich der Stickstoff- 
wasserstoffsäure bemerkbar. Beim Abdestillieren der schwefelsauren 



') Curtins und Struve, Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 300 [1894]. 

3 ) Stolle und Benrath, diese Berichte 33, 1769 [1900]; Journ. L 
prakt. Chem. [2] 70, 264 [1904]; Mohr, Journ. f. prakt. Chem. [2] 70, 281 
[1904]. 

3 ) Diese Berichte U, 2753 [1902]. , 

") Thiele, Ana. d. Chem. 271, 128 [1892]. 

'-) Ann. d. Chem. 271, 130 [1892]. 
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Lösung wurde ein stark sauer reagierendes Destillat erbalten, in 
welchem StickstoEfwa-sserstoff leicht durch die üblichen Reaktionen — 
Fällung des explosiven Stickstoffsilbers, sowie blutrote Färbung mit 
Ferrichlorid — nachgewiesen werden konnte. Bei einem zweiten Ver- 
such wurden aus dem Destillat 0.67 g Stickstoffsilber erhalten, ent- 
sprechend einer Ausbeute von 8.9 °/o. 

Auch Azodicarbonamid : ) liefert, mit alkalischer Natriunihypo- 
chloritlösung in gleicher Weise behandelt, stickstoffwasserstofisaures 
Natrium. 

Diazobenzolimid aus Phenylsemicarbazid. 

15.1 g Phenylsemicarbazid (OrlLONs; M = 151) wurden mit 
80 cem Natronlauge (2 Mol. NaOH) versetzt und 390 com .Hypochlorit- 
lösung (3 Mol. NaOCl) auf einmal hinzugegeben. Unter schwacher 
spontaner Erwärmung und geringer Gasentwicklung ging die Substanz 
beim Umschütteln teilweise mit gelbroter Farbe in Lösung, welch 
letzere sich aber rasch trübte und deutlichen Geruch nach Diazo- 
benzolimid annahm. Beim Destillieren der Mischung mit "Wasserdampf 
ging ein rotes Ol über; dasselbe wurde mit Äther aufgenommen und 
die ätherische Lösung nach dein Trocknen mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat im Vakuum fraktioniert. 

Unter 14 mm Druck destillierte zunächst bei 59° ein hellgelbes 
Ol über, das bei raschem Erhitzen unter gewöhnlichem Druck heftig 
explodierte und alle Eigenschaften des Diazobenzolimids besaß. Ein 
auf dem gewöhnlichen Wege aus Phenylhydrazin gewonnenes Prä- 
parat von Diazobenzolimid zeigte im gleichen Apparat denselben Siede- 
punkt. 

Die zweite Fraktion über ISO" bei 14 mm bestand aus einem 
roten öl (0.7 g), das beim Abkühlen teilweise erstarrte. Durch Ab- 
pressen auf Ton und Umkrystallisieren aus Ligroin wurden rote Täfel- 
chen erhalten, die sich durch ihren Schmelzpunkt von 68° als Azo- 
benzol erwiesen. 

15.1 g Phenylsemicarbazid lieferten 6.3 g reines Diazobenzolimid, 
entsprechend 52.9 'Yo. 

Noch bessere Ausbeuten ergab die Einwirkung von alkalischer 
Natriumhypochloritlösung auf Phenyiazocarbonamid. 7.45 g Pheuyl- 
azocarbonaniid (C7H7ON3; M = 149) wurden mit 40 com Natronlauge 
(2 Mol. NaOH) und 195 ccm Hypoehloritlösung (3 Mol. NaOCl) ver- 
setzt und mit Wasserdampf destilliert. Das übergehende rote Öl 
lieferte, im Vakuum fraktioniert, 3.8 g . reines Diazobenzolimid, ent- 



') Thiele, Ann. d. Chem. 271, 129 [1892]. 
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sprechend einer Ausbeute von 63.9 %. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen : 

0.0894 g Sbst.: 27.7 com N (18°, 758 mm). 

GÄNs. Ber. N 35.29. Cef. K 35.60. 

Die nähere Mitteilung der erhaltenen Ergebnisse erscheint soeben 
in Band IX (Neue Folge) der Verhandlungen des Naturkistoriseh-Medi- 
zinisehen "Vereins zu Heidelberg; eine weitere Publikation wird in 
Kürze im Journal für praktische Chemie folgen. 



421. Th. Zincke und "W. G-lahn: Über Versuche aur 

Darstellung ebimoider Schwefelverbinduagen. 

[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 27. Juni 1907.) 

Die große Ähnlichkeit, welche viele Sauerstoff- und Schwefel- 
verbindungen zeigen, legt die Vermutung nahe, daß auch Chinone 
existieren, welche an Stelle von Sauerstoff Schwefel enthalten, wie 
beispielsweise die folgenden: 

S CH a NH 



s s s s 

Von diesen Verbindungen dürfte die erste am leichtesten zugäng- 
lich sein, doch haben unsere Versuche, sie darzustellen, noch zu 
keinem befriedigenden Resultat geführt; auch halogenhaltige Derivate 
konnten bis jetzt nicht dargestellt werden. Wir haben aber bei diesen 
Untersuchungen verschiedene Verbindungen erhalten, welche als Chi- 
none aufgefaßt werden können. 

Als Ausgangsmaterial diente Dibrom-p-phenolsulfosäure (I), 
welche mit Hilfe des Chlorids (II) in das Dibrom-thiohydrochi- 
non (III) übergeführt wurde. 

OH OH OH 



Br^^Br „ Br^^Br ,„ Br.""^B 



I. I I II. I III. 



i 



SO,H SO»Cl Sil 

Die Einführung der Bromatome geschah, um das Hydroxyl gegen 

die Einwirkung des Phosphorpentachlorids zu schützen. 

Aus dem Thiohydrochinon (III) hat sich das zugehörige Cbi- 

non bis jetzt nicht darstellen lassen; alle dahingehenden Versuche 

führten zum Disulfid (IV). 



3040 



Mit .Jodmethyl gibt das Thiohydrochinon je nach den Bedin- 
gungen das Sulfid (V) oder das Sulfoniumjodid (VI): 

OH OH 

BrOBr ,„ Brf"XBr 



IV. HO.'' 



Br 



;s-s v 



Er ■ 
"Br 



V. 



VI. 



S.OHj 



CHs.S.CHs 

J 

Es kann sich aber auch dieselbe eigenartige Ankydroverbin- 
dung bilden, welche ans dem Sulfoniumjodid durch Einwirkung 
von feuchtem Silberoxyd entsteht. Diese Anhydroverbindung reagiert 
in wäßriger Lösung nicht alkalisch, geht aber mit Säuren wieder in 
Sulfoniurnsalz aber. Zwei Formeln können für sie in Betracht gezogen 
werden; nach der einen (VII) ist sie ein inneres Anhydrid, nach der 
anderen (VIII) ein chinonartiger Körper mit vierwertigem Schwefel. 



VII. 





Brf">Br 

(CH.Js^ — 



VIII. 




Brf'^Br 



CH 8 .S.CH 3 

Äußerlich zeigt die Anhydroverbindung keinen Ghinoncharakter, 
sie Ist farblos; doch könnte ein polymeres Produkt vorliegen. 

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln dürfte zurzeit 
nicht möglich sein. Im Hinblick auf zwei andere Verbindungen, 
welche dem Anhydrid nahe stehen, aber intensiv gefärbt sind, halten 
wir vorläufig die Formel VIII für die wahrscheinlichste. 

Diese beiden cbinonartigen Verbindungen entstehen bei der Be- 
handlung des Sulfoniumjodids und des Anhydrids mit Salpeter- 
säure; ersteres liefert eine Verbindung CsHsNaSOs, letzteres eine Ver- 
bindung OsHsBrNSOs. Beide können Anhydride sein, lassen sich 
aber auch ungezwungen als Chinone auffassen, entsprechend den 
Formeln : 





IX. 



NO äl - 



iiNOa 



X. 



ßrf 



■:NO, 



CH 3 .S.CH 3 CH3.S.CH3 

"Wir bezeichnen sie vorläufig als Thioniumchinone zum Unter- 
schied, von den Thiochinonen , welche zweiwertigen Schwefel ent- 
halten 1 )- 



! ) Bei der Fortsetzung dieser "Versuche durch Hrn. Brune hat sich er- 
gehen, daß auch das Sulfochlorid (Formel II) in chinoide Verbindungen 
übergehen kann. Wird seine Lösung in Aceton mit Alkali oder mit Amrno- 
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Durch starke Säuren gehen beide Verbindungen in Sulfonium- 
salze über, welche aber -wenig beständig sind und sofort durch 
Wasser zersetzt werden. Die entsprechenden Thiohydrochinone 
haben wir aber nicht erhalten können, doch ist das noch kein Beweis 
gegen unsere Auffassung. Jedenfalls hat die Chinonformel ebensoviel 
Berechtigung wie die Anhydridformel. 

Merkwürdig ist die Umwandlung dieser Thionium Verbindun- 
gen l ) in die zugehörigen Sulfide 

OH OH 

VT N<V>:\ T 0, „_ BrOSO. 

XL i XII. j | 

^sTcH«, "sTciI 3 . 

Namentlich die Dinitroverbindnng (IX) ist leicht zersetzlich; 
beim Kochen mit Wasser, verdünnter Salzsäure, Bromwasserstoff, 
Jodwasserstoff tritt Bildung des Sulfids ein. Beständiger ist das 
Bromnitroderivat (X), es zersetzt sich erst beim Kochen mit ver- 
dünnter Jodwasserstoffsäure. Man wird diese Beaktioneu wohl so 
interpretieren müssen, daß man zunächst Addition von Wasser oder 
von Halogenwasserstoff annimmt und dann Abspaltung von Methyl- 
alkohol oder Halogenmethyl. 

Beide Sulfide entsprechen natürlich dem Dibromsulfid, sind 
aber tief roth; das Bromnitrosulfid (XII) läßt sich auch aus dem, 
Dibromsulfid mit Hülfe von Natriuninitrit gewinnen. 

Durch gemäßigte Oxydation mit Salpetersäure kann sowohl das- 
Dinitrosulfid als auch das Bromnitrosulfid in Sulfoxyd 
OH OH 

xiii. ^q^ xiv. y y° s 

übergeführt werden, während bei dem Dibromsulfid diese Umwand- 
lung nicht gelungen ist. 



aiak versetzt, so tritt intensive Gelbfärbung ein, die wohl auf Bildung des 


Bf^XBr 
Chinons J| ! zurückzuführen ist. Eine Abscheidung dieser Verbindung 

0:S:0 

ist noch nicht gelungen, doch scheint ein Polymeres beständig zu sein. Mit 
alkoholischem Ammoniak gibt das Chlorid nicht das Amid, sondern den 
Ester, indem das als erstes Produkt entstehende Chinon Alkohol addiert, 
ganz nach Art der Methylenehinone. Tb. Zincke. 

*) Auch die Dibromverbindung (VIII) gibt beim Kochen mit Wasser 
das Sulfid. 
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E x i> e r i m e n t e 1 1 e r Teil. 
2.6-I>ibn>niplieuol-4-sulf osäurechlorid (Formel II). 
Das nach SeiiLofer 1 ) dargestellte, gut getrocknete dibroru-p-phenol- 
sulfusaure Natrium (10 T.) wurde mit Phospliorpenfachlorid und Miosphoroxy- 
chluriil (je 9 T.) innig gemischt: die 'Reaktion trat sofort ein, sie wurde durch 
Erhitzen im AYasserbad zu Ende geführt, das Keaktionsgemiseh auf Eis ge- 
gossen und das abgeschiedene Chlorid nach dem "Waschen und Trocknen 
aus Benzin umkvystallisiert. Die Ausbeute betrag 60 — 70% der berechneten. 

Das Sulfochlorid krystallisiert in farblosen Näclelchen vorn 
Scbnip. 127 — 128°, in Alkohol, Äther, Benzol ist es leicht löslich, 
weniger leicht in Benzin. In Acetoulösung mit Alkali oder Ammoniak 
versetzt, liefert es eine intensiv gelbe Lösung, was au! Chinonbildung 
hindeutet (vergl. die Einleitung). 

0.1437 g Sbst.: 0.2117 g Halogensilber (2 AgBr, AgCl). 

C 6 H 3 Br 2 S0 3 Cl. Ber. Br 45.69, Gl 10.13. 

Gef. » 45.37, » 10.07. 

2.6-Dibromthioliydrocliinon (Formel III). 

Aus dem Sulfochlorid durch Reduktion in alkoholischer Lösung darge- 
stellt 3 }. Man löst das Sulfochlorid in der 5 — S fachen Menge absoluten Al- 
kohols, setzt überschüssiges metallisches Zink hinzu (50 % mehr als berechnet), 
erwärmt am Rüekflußkülüer und läßt die entsprechende Menge konzentrierter 
Salzsäure tropfenweise sehr langsam zufließen. Ist alles Zink gelöst, so wird 
das Mereaptan mit Wasserdampf übergetrieben und aus Benzin umkrystalli- 
siert. Die Ausbeute beträgt 50— öS /« der berechneten, sie sinkt, wenn man 
die Salzsäure zu rasch zufließen läßt; es wird dann in größerer Menge die 
Sulfosäure regeneriert. 

Das 2.6-Pibrointhioliydrockinoii krystallisiert in farblosen, 
glänzenden Nadeln vom Schnip. ftä 15 ; in Äther, Alkohol, Benzol, Eis- 
essig ist es leicht löslich, -weniger löst es sich in Benzin. Von Alkali 
wird es leicht aufgenommen. Eine Überführung in das zugehörige 
Thioehinon ist bis jetzt nicht gelungen; Salpetersäure oxydiert es 
zu Pikrinsäure, Eiseachlorid zudem unten beschriebenen Distüf id. 

0.1528 g Sbst: 0.1431 g CO*, 0.0224 g H s O. — 0.1712 g Sbst.: 0.228 g 
AgBr. — 0J905 g Sbst,: 0.1566 g BaSOj. 

C«HiBr 2 SO. Ber. C 25.35, II 1.41, Br 56.31, S 11.29. 
Gef. » 25.36, » 1.64, » 56.67, » 11.29. 



')' Ann. d. Chem. 156, 103. 

2 ) Läßt man die Reduktion nach den Angaben von Bourgeois (diese 
'Berichte, 28} 2319 [1895]) unter Anwendung von Zinkstaub und verdünnter 
Schwefelsäure vor sich gehen, so wird sämtliches Brom eliminiert, und man 
erhält Thioh-vdrocMaon. 
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Diac et yl Verbindung. Mit Anhydrid und etwas Schwefelsäure darge- 
stellt und aus Benzin umkrystallisiert. Kurze weiße Nadeln vom Seluup. 
187—138°, in Äther, Alkohol, Benzol leicht, in Benzin schwerer löslich, in 
Alkali unlöslich. 

Tetrabrom-4.4-diphenoldisuliid (Formel IY). 
Entsteht bei der Oxydation des eben beschriebenen Thiobydro- 
chinons in essigsaurer Lösung mit Eisenchlorid oder Natrium nitrit. 
Zur Reinigung krystallisiert man aus Benzol-Benzin um. 

Schwach gelblich gefärbte Nädelchen vom Schmp. 152— 153°, in 
Äther, Alkohol, Benzol, Eisessig leicht löslich, in Benzin schwer lös- 
lich. Alkali löst es leicht. 

0.2169 g Sbst.: 0.-2005 g CO,, 0.0337 g ILO. — 0.1634 g Sbst.: 0.2161 g 
AgBv. 

C 1 ..H ö Br 4 S.0 2 . Ber. C 35.44, H 1.07, Br 56.51. 
Gef. » 25.21, » 1.22, » 56.63. 

2.()-l)ibromphenol-4-metbylsnlfid (Formel Y). 

14 g Dibromthiohydroehinon wei-den in 20 g Methylalkohol und 23 g 
einer 5 prozentigen Lösung von Natrium in Methylalkohol gelöst (1 Atom 
Natrium auf 1 Mol. Thiohydrocliinon) und dann unter Kühlung mit Wasser 
7.5 g Jodmethyl zugesetzt. Die Reaktion tritt sofort ein; man läßt kurze 
Zeit stehen, erwärmt auf dem Wasserbad, um das überschüssige Jodmethyl 
zu vertreiben und verdünnt mit viel Wasser. Das Sulfid scheidet sich ölig 
aus, wird aber bald fest: zum Unikrystallisieren dient Petroläther. Die Aus- 
beute beträgt 90°/o der berechneten. Leicht kann es auch aus dem Sul- 
foniumjodid durch Erhitzen gewonnen werden. 

Das Sulfid krystallisiert iu weißen, konzentrisch gruppierten 
Nadeln vom Schmp. 47 — 48°; in den gebräuchlichen organischen Lö- 
sungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther ist es leicht löslich; auch 
Alkali löst es leicht. 

0.2149 g Sbst.: 0.2219 g CO*, 0.0374 g ILO. -0.1232 g Sbst.: 0.1559 g 
AgBr. 

CrHsBrjSO. Ber. C 28.19, H 2.03, Br 53.66. 
Gef. » 28.16, » 1.95, » 53.85. 

You Salpetersäure (1.4 spez. Gew.) wird das Dibromsulfid zu 
Pikrinsäure oxydiert; ein Sulioxyd konnte nicht erhalten werden, 
auch nicht, als die Oxydation in Eisessiglösung vorgenommen wurde. 
Natriumnitrit führt in essigsaurer Lösung keine Oxydation herbei, es 
entsteht unter Austausch von Brom gegen die Nitrogruppe das unten 
beschriebene Nitrobromsulüd. Mit Jodmethyl reagiert das Di- 
bromsulfid auch bei erhöhter Temperatur nicht oder doch nur sehr 
langsam; eine Überführung in das StilEonium Jodid ist nicht ge- 
lungen. 
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Acetylverbindnng. Mit Anhydrid und etwas konzentrierter Schwefel- 
säure dargestellt und aus Benzol-Benzin mnkrystallisiert. Derbe, weiße Kry- 
stallschuppen vom Schmp. 99°, in Äther, Alkohol, Benzol leicht löslich, schwer 
in Benzin, unlöslich in Alkali. 

0.2277 g Sbst: 0.2517 g AgBr, 0.1548 g BaS0 4 . 

CüHsBrsSOs. Ber. Br 47.03, S 9.43. 
Gel. » 47.04, » 9.33. 

"2.6-Nitrobromphenol-4-methylsuIfid (Formel XII). 
Man löst 1 Teil Dlbromphenolmethylsnlfid in 20 Teile kaltem Eisessig 
und setzt unter Umrühren langsam etwas mehr als die berechnete Menge von 
Natriumnitrit in wäßriger Lösung (Vs-normal) hinzu. Anfangs entsteht eine 
violette Färbung, die aber bald in dunkelrot und zuletzt in hellroth übergeht. 
Gegen Ende der Reaktion werden Stickoxyde frei, was auf eine Nebenreaktion 
hindeutet. Ist alles Nitrit eingetragen, so verdünnt man die Lösung mit dem 
halben Volum Wasser und rührt, bis die gelbe, milchige Trübung in rote 
Nüdelchen übergegangen ist, läßt noch einige Zeit stehen und krystallisiert 
das Ausgeschiedene ans 3 — 4 Teilen Eisessig um. Durch Zusatz von mehr 
Wasser läßt sich aus der ersten Lösung noch etwas Nitroderivat gewinnen. 
Die Ausbeute an Rohprodukt beträgt bis 80% der berechneten. Auch mit 
Amylnitrit kann die Verbindung aus dem Dibromsulfid dargestellt werden, 
die Reaktion verläuft aber weniger glatt. Sie entsteht auch aus dem unten 
beschriebenen Thioninmderivat beim Kochen mit verdünnter Jodwasserstoff- 
säure. 

Das Nitrobrornphenolmethylsulfid krystallisiert in derben, 
roten Nadeln vom Schmp. 108°; in. Alkohol, heißem Eisessig, Benzol 
und heißem Benzin ist es ziemlich leicht löslich. Alkali, Soda und 
Ammoniak lösen es ohne Veränderung mit roter Farbe. Salpetersäure 
oxydiert zum Sulfoxyd; Eisenehlorid und salpetrige Säure sind ohne 
Einwirkung, ebenso Jodmethyl. 

0.1652 g Sbst.: 0.1973 g C0 2 , 0.0414 g H 3 0. — 0.2006 g Sbst.: 0.1434 g 
AgBr, 0.1822 g BaSO«. 

CjHtBrSNOs. Ber. G 31.81, H 2.29, Br 30.28, S 12.14 
Gef. » 32.57, » 2.80, » 30.42, » 12.47. 
Acetylverbindnng. Mit Anhydrid und konzentrierter Schwefelsäure 
dargestellt und aus verdünnter Essigsäure umkrystallisiert. Dimkelgelbe, derbe 
Nadeln vom Schmp. 109—110°, in Eisessig und Alkohol leicht löslich, in Al- 
kali unlöslich. 

0.2186 g Sbst.: 0.1344 g AgBr, 0.1663 g BaS0 4 . 

CHsBrSNO«. Ber. Br 26.12, S 10.47. 
Gef. » 26.16, » 10.16. 

2.6-Nitrobromphenol-4-metnylsulfoxyd (Formel XIV). 
Fein gepulvertes Nitrobromphenolmethylsulfid wird mit 3 Teilen Eis- 
essig übergössen und in der Kälte. 1.5 Teile Salpetersäure (1.4 spez. Gew.) 
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hinzugefügt; beim Umrühren tritt unter Gelbfärbung allmählich Lösung ein. 
Man gießt in Wasser, läßt längere Zeit stehen und krystallisiert die ab- 
geschiedene Verbindung aus heißem Wasser um. 

Das Nitrobromsulfoxyd bildet harte, gelbe Nadeln vom Schmp, 
147 — 148°, in Alkohol, Eisessig, Benzol ist es leicht löslich; auch von 
heißem Wasser -wird es leicht gelöst. Alkali löst ohne Veränderung; 
beim Kochen, mit wäßriger JodAvasserstoffeäure wird das Sulfid zu- 
rückgebildet. 

0.160,3 g Sbst.: 0.1783 g COa, 0.0397 g H s O. 

CrrLsBrSNOi. Ber. C 29.99, H 2.16. 
Gef. » 30.30, » 2.76. 

Acetyl Verbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsäure dargestellt und 
aus verdünnter Essigsaure umkrystallisiert. Gellte Nadeln vom Schmp. 
106—107°. 

2.ü-Dibroinphe nol-4-dimethylsulio niumjodid 
(Formel VI). 

Die Überführung des Thiolrydroebiuons in das Sulfoniuuijodid er- 
fordert die Anwendung von 2 Mol. Alkali und höherer Temperatur; 
anderenfalls entstehen sehr leicht ölige Nebenprodukte oder auch — 
in der Kälte — das unten beschriebene Anhydrid. 

Man löst 10 g Dibromthiohydrochinon in 20 g Wasser und 8 g Ätznatron, 
setzt 40 g Methylalkohol zu und erhitzt zum Sieden. In diese Lösung läßt 
man, ohne das Kochen zu unterbrechen, eine Mischung von 12.5 g Jodmethyl 
mit 20 g Methylalkohol langsam zutropien und erhitzt noch kurze Zeit zur 
Vollendung der Reaktion. Dann wird das überschüssige Jodmethyl and ein 
Teil des Methylalkohols abgedunstet und erkalten gelassen; scheidet sich 
hierbei etwas von dem öligen Körper ab, so wird davon abgegossen und die 
Lösung mit Salzsäure angesäuert. Das Sulfoniuuijodid scheidet sich jetzt 
ab, es wird abgesaugt und das Filtert bis zur Abscheidung einer zweiten 
Krystallisatiou abgedampft. Zur Reinigung krystallisiert man das meist blau- 
gefärbte Jodid aus heißem Wasser unter Zusatz von etwas Natrinnibisuifit 
um. Die Ausbeute wechselt, kann aber bis zu 90% der berechneten be- 
tragen. ' 

Das Sulioniumjodid krystallisiert in weißen, seidengläuzenden 
Nadeln, welche etwas über 100° unter Abspaltung von Jodmethyl 
schmelzen und in das oben beschriebene Sulfid übergehen. In 
Alkohol und in heißem Wasser ist das Jodid leicht löslich. 

Alkali wirkt in "wäßriger Lösung kaum auf das Jodid ein, in 
metbylalkob.olisch.er Lösung tritt dagegen Bildung des Anhydrids 
(Formel TU oder Till) ein; Silberhydroxyd zersetzt das Jodid leicht 



') Eine Reinigung dieser Produkte ist nicht gelungen. 
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(vergl. unten). Konzentrierte Salpetersäure (1.4 spez. Gewicht) oxy- 
diert es zu der unten beschriebenen ehiaoiden Verbindung. 
0J5Ö0 g Sbst.: 0.1238 g COs, 0.0827 g H s O. 

C 6 Hi.Br 2 OSJ. Bei-. C 21.82, H 2.06. 
Gef. » 21.68, » 2.36. 

2.6-Dibrompkenol-4-dimethylsnlfor]iurncklQrid. 

Aus dem Jodid durch Einwirkung von Chlorsilber in wäßriger 
Lösung dargestellt; die Einwirkung vollzieht sich langsam, man muß 
deshalb erhitzen. 

Das Chlorid bildet wie das Jodid weiße, seidenglänzencle Nadeln; 
es ist in Wasser leicht löslich, auf Zusatz von konzentrierter Salz- 
säure scheidet es sich ans und. kann so leicht gereinigt werden. Bei 
etwa 160° spaltet es Chlormethyl ah und geht in das Sulfid über. 
Gegen Alkali und gegen Salpetersäure verhält es sich wie das Jodid. 
Kaliumchromat bewirkt Ausscheidung des gelben, schwer löslichen 
Chromats; mit Platinchlorid entsteht das braungelbe Platindoppelsalz. 

0.1409 g Sbst.: 0.1418 g CO«, 0.0353 g H 2 Ü. — 0.1791 g Sbst. : 0.0723 g 
AgCI. 

C,sH 9 Br 2 QSCl. Ber. C 27.55, H 2.60, Cl 10.18. 
Gef. » 27.45, » 2.80, » 9.98. 

Anhydro - 2.6 -dibromphenol-4-dimethylsulf oninmhydroxyd„ 

•2.6-Dibrom-1.4-dimethylthioniumchinon. 

(Formel VII .oder VIII.) 

Diese Verbindung kann auf verschiedene Weise dargestellt werden. 
Leicht erhält man sie aus dem Jodid durch Schütteln der wäßrigen Lösung' 
mit Silberoxyd. Sie entsteht auch, wenn das Jodid in methylalkoholischer 
Lösung mit konzentrierter Alkalilauge (33%) versetzt wird. Aus dem Di- 
bromthiohydrochinon erhält man sie, wenn dieses in methylalkoholischer 
Lösung mit 2 Mol. Alkali und überschüssigem. Jodmethyl in der Killte zu- 
sammengebracht wird. Aul 10 g Thiohydrochinon wurden 2.8 g Ätznatron, 
40 g Methylalkohol und 25 g Jodmethyl angewendet und das Gemisch zur 
Abscheidung der Anhydro Verbindung einige Tage stehen gelassen. 

Die Anhydro verbin düng krystallisiert aus heißem "Wasser in, 
derben, sich fettig anfühlenden, weißen Plättchen vom Schmp. 251 — 
252° .(unter Zersetzung). In Alkohol ist sie schwer löslich, weit 
leichter löst sie sich in Eisessig und in heißem Wasser. Die wäßrige 
Lösung reagiert nicht alkalisch. Bei längerem Kochen mit Wasser 
geht es in das oben beschriebene Sulfid über, eine Eeaktion, welche 
durch die Gleichung: 

Cs H 6 'Br« OS -+- H s - C 7 He, Br 3 OS + CH 3 OH 
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ausgedrückt werden kann. Salzsäure und Jodwasserstoff führen in 
das Chlorid bezw. Jodid über, mit Chromsäure entsteht das 
Chromat. 

0.1497 g Sbst.: 0.1672 g C0 3 , 0.0387 g H 2 0. - 0.1709 g Sbst: 0.2070 g 
AgBr. — 0.1739 g Sbst: 0.2102 g AgBr, 0.1366 g BaSO,,. 

CsHsBrsOS. Ber. C 30.77, H 2.58, Br 51.25, S 10.28. 

Gef. » 30.46, » 2.89, » 51.54, 51.43, » 10.78. 

Anb.ydro-2.6-dinitroph.enol - 4 - diniethylsulfonitimhy droxyd. 
2.6-Dinitr o-1.4-dimethylthioniumchinon (Formel IX). 

Man trägt das Sulfoniirmjodid oder -chlorid in die 4-fache Menge Salpeter- 
säure (1.4 spez. Gewicht) ein und erhitzt, wobei unter starker Gasentwicklung 
Bratmfärbnng eintritt. Das Erhitzen wird fortgesetzt, bis die Stickoxyden t- 
wickhmg nachläßt und die Farbe heller geworden ist. Dann dampft man 
auf dem "Wasserbade bis zum Syrup ein und setzt Wasser zu, das Oxydations- 
prodnkt scheidet sich in gelben Krystallen ans, die Mutterlauge wird wieder 
eingedampft und nochmals mit Wasser versetzt; Zusatz von etwas Alkali be- 
günstigt die Abscheidung. Zur Eeinigung löst man in heißer verdünnter 
Salzsäure und setzt Wasser zu. Die Ausbeute beträgt 70 — 80% der be- 
rechneten. 

Das Tkioniumchinon krystallisiert in glänzenden, an Bleijodid 
erinnernden Blättchen von. bitterem Geschmack; es schmilzt unter Zer- 
setzung bei 263 — 264°. In konzentrierten Mineralsäuren ist es unter 
Salzbildung leicht löslich; schwer löslich ist es in Wasser, Eisessig 
und in Alkohol; unlöslich in Alkali. 

0.1296 g Sbst: 0.1862 g C0 3 , 0.0414 g H»0. — 0.1522 g Sbst.: 0.1488 g 
BaSO«. — 0.1370 g Sbst.: 13.7 com N (9°, 752 mm). 

CsHsSNsOü. Ber. C 39.31, H 3.30, S 13.13, N 11.50. 
Gef. » 39.18, » 3.57, » 13.35, » 11.88. 

Bei längerem Kochen mit Wasser und mit verdünnten Säuren 
(Salzsäure, Brom Wasserstoff, Jodwasserstoff) geht die Thioniumver- 
bindung in das Dinitrosulfid über (vergl. die Einleitung). 

Mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin trat keine Reaktion 
ein; eigentliche Chinonreaktionen fehlen also noch. 

Salze. Das salzsaure und das schwefelsaure Salz lassen sich in 
alkoholischer oder in Eisessiglösung darstellen; sie sind farblos, wer- 
den aber durch "Wasser sofort zersetzt. Das Platindoppelsalz, 
(Cs H<> S Na 5 )2 Pt Gls , bildet einen gelblichen, krystallinischen Nieder- 
schlag. (Ber. Pt 21.74. Gef. Pt 21.76.) 

Anhy dr 0-2.6 -bromnitrophenol-4-dimethylsulf onium- 
hydroxyd. 2.6 - B ro m n itro-1. 4- dimethyl thioniumchinoii 

(Formel X). 
Die oben beschriebene Dibromanhydroverbindung wird in 10 Teilen heißem 
Eisessig gelöst und 1.5 Teile Salpetersäure (1.4 spez. Gewicht) zugesetzt. Die 
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Lösung färbt sicli sofort dunkelgelb, sie wird kurze Zeit gekocht, erkalten ge- 
lassen, 20 Teile Wasser zugesetzt und nahezu mit Alkali neutralisiert. Das 
Oxydationsprodukt scheidet sich fast vollständig aus, durch Lösen in heißer, 
verdünnter Salzsäure, Kochen mit etwas Tierkohle und Fällen mit Ammoniak 
wird es gereinigt, Ausbeute 70—75 %. 

Seidenglänzende, gelbe Nadelchen, bei 270 — 271° unter Zersetzung 
.schmelzend. Leicht löslich in konzentrierter Salzsäure unter Salz- 
Mldung, schwer löslich in Alkohol, Wasser, Eisessig, unlöslich in 

Alkali. 

0,2326 g Sbst.: 0.1558 g AgBr, 0.2012 g BaS0 4 . - 0.1853 g Sbst.: 
8.8 eciu K (16.5", 752 mm). 

CHsBrSXOs. Ber. Br 28.75, S 11.53, N 5.05. 
Gef. » 28.51, » 11.87, » 5.46. 

Bas Bromnitrotliioniuaieb.inon ist beständiger wie die ent- 
sprechende ltinitroverbindung; beim Kochen mit Wasser oder mit ver- 
dünnter Brounvasserstoff säure tritt keine Zersetzung ein, wohl aber 
beim Kochen mit Jod Wasserstoff säure, in glatter Eeaktion entsteht das 
•oben beschriebene Nitrobromsuliid (Formel XII). Auch die Salze 
sind beständiger, sie werden durch "Wasser weniger leicht zersetzt. 
Das Platindoppelsalz, (CsBaErSNCbOsPtCL, bildet einen gelben, 
kristallinischen Niederschlag. (Ber. Pt 20.17. Gef. Pt 20.07.)". 

2.6-Dinitropiienol-4-inethylsul!id (Formel XI). 

Dmitrodiiuethylthioniiunchinon wird mit 10 Teilen 25-proz. Bromwasser- 
stoiisänre gekocht: es tritt rasch liotfärbuug ein. Bas Sulfid scheidet sich 
ab und nach 15—20 Minuten ist die Zersetzung beendet. Man läßt erkalten 
und kristallisiert aus Benzin, oder verdünatem Alkohol um. 

Lange, dunkelrote Nadeln vom Schmp. 104 — 105°; in Alkohol, 
Eisessig, Benzol leicht löslich, weniger leicht in Benzin, in Wasser 
schwer löslich. Alkali und Ammoniak lösen ohne Veränderung mit 
roter Farbe. 

0.1458 g Sbst.: 0.1957 g CO-,, 0.0392 g H 3 0. — 0.1662 g Sbst.: 0.1714 g 
BaS0 4 . — 0.1076 g Sbst.: 11.2 cem N (9°, 789.5 mm). 

CiHeiÖSgOs. Ber. C 36.49, II 2.66, S 13.93, N 12.20. 
Gef. » 36.61, » 3.00, » 14.16. » 12.20. 

Acotyl Verbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsäure dargestellt und 
aus Benzin umkrystallisiert. Derbe, gelbe Nadeln von Schmp. 129 — 130°,- in 
Alkohol, Benzol, Eisessig leicht löslich. , 

0.1337 g Sbst.: 0.1926g Cös, 0.0381 g H s O. 

C 9 H s SN s 6 . Ber. C 39.68, H 2.96. 
Gef. » 39.29, » 3.19. 
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•2.li-i)imtrop])eiiol-4-niethyl,sulfoxyd (Formel XIII). 
"Das Dinitrosulfid wird in 5 Teilen Eisessig geläst, 0.2-0.8 Teile Salpeter- 
säure (1,4 spez. Gew.) zugesetzt und gelinde erwärmt. Die Oxydation tritt 
sofort ein und ist rasch beendet, man füllt mit Wasser aus und kristallisiert 
aus heißem Wasser um. 

Hellgelbe, glänzende Blättcben vom Schrnp. 150°, in. Alkohol, 
Eisessig und heißem Wasser leicht löslich. Alkali löst ohne Ver- 
änderung; beim Kochen mit verdünnter J odwasserstoffsäure wird 
das Sulfid zurückgebildet. 

0.1561 g Sbst: 0.1950 g C0 2 , 0.0408 g H.O. — 0.1134 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (13°, 752 mm). 

dlisKüSU,;. Ber. C 34.12, H 2.46, X 11.41. 
Gef. » 34.07, » 2.88, » 11.85. 
Aeety Iverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsaure dargestellt und 
aus Benzol-Benzin umkrystailisiert. Derbe, gelbe Nadeln, unter Zersetzung 
bei" 137° schmelzend, in Alkohol, Eisessig, Benzol ziemlich löslieh, weniger 
in Benzin. 

0.1869 g Sbst.: 0.1584 g BaS0 4 . 

C 9 H ä SS 2 0r. Ber. S 31. IS. Gef. S 11.15. 



422. N. Zellnsky und J. Gutt: Eine neue Synthese 
der Korksäure mittels magnesiumorganiscfoep Verbindungen. 

[Aus d. Laboratorium f. Organisehe u. Analytische Chemie d. Universität; Moskau.] 

(Eingegangen am 25. Juni 1907.) 

In der Hoffnung, aus Trimetlivlenbromid nach der bekannten 
Methode mittels Magnesium und Kohlensäure Glutarsäure synthesieren 
zu können, haben -wir 10.1 g (Vs Mol.) gut fraktioniertes Trimethylen- 
bromid in 3—4 Volumen absolutem Äther gelöst und in die Lösung- 
unter Abkühlung allmählich 18 g (% A.t.). Magnesiumpulver hineinge- 
bracht. Nach jedesmaligem Eintragen tritt eine stürmische Reaktion 
mit Gasentwicklung ein. Das Gas wurde gesammelt (ca. 5 1) und er- 
wies sich als Trimethylen (die Bildung von Trimethylen bei dieser 
Reaktion ist schon früher von Grignard beobachtet worden), dem 
aber eine nicht unbeträchtliche Menge Propylen beigemischt war. 
Nach Beendigung der stürmischen Reaktion wurde das Reaktionsge- 
tttiseh auf dem Wasserbade erhitzt. Eine große Menge Magnesium 
blieb unverbraucht. Nach darauffolgendem .Einleiten von trocknem 
Kohlensauregas wurde das Reaktionsprodukt in üblicher Weise mit 
Wasser zersetzt, mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und mit 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 197 
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Äther ausgezogen. Die ätherische Liismig wurde zwecks Trennung 
von neutralen Nebenprodukten mit wäßrigem Alkali extrahiert; die 
wäßrige Losung nach dein Waschen mit Äther wiederum angesäuert 
und mit Äther ausgezogen. Auf solche "Weise erhielten, wir eine ge- 
ringe Menge (ca. 2 g) einer krystalliniseben Säure, die, aus Benzol 
und Ligroiii krystallisiert, hei 140" schmolz. 

0.1796 g Sbst.: 0.8853 g C0 2 , 0.1310 g Ii 3 0. — 0.0970 g Sbst,: G.1950 g 
CO?, 0.0965 g H ü O. 

CsHuO*. ßer. C 55.13, H 8.11. 

Gef. » 55.4=5, 54.83, » 8.16, 8.02. 

Es hat sieh also nicht die gesuchte Glutarsäure, sondern Kork- 
säure 1 ) gebildet. Die Ausheute läßt viel zu wünschen übrig, da, die 
.Reaktion "vorherrschend im Sinne der Trimethylenbildung verläuft. 
Die Ausbeute ist auch da im nicht befriedigend, wenn man das Mag- 
nesium unter gleichzeitigem Einleiten der Kohlensaure hinzugibt.' Die 
Eeaktkm verläuft zweifellos nach folgendem Schema, indem man als 
bewiesen ansehen darf, daß als intermediäres Produkt Hexainethylen- 
1.6-diinagnesiuinbrotnid entsteht : 

BrCH».OH 3 .CH s Br ,„ ,, ,, OH? . Gib, . OBI- . Mg Br 

H- 3 Mg y MgBra -+- • 

Br GH« . CH, . CH 2 Br GH, . CH 2 . GH, . Mg Br 

OH2.OH2.CHs.COOH 
V GHa.CH2.CH3.COOH' 
Die in diesem Versuche außer Kohlenwasserstoffen erhaltenen 
neutralen, übel riechenden Nebenprodukte haben keinen konstanten 
Siedepunkt und wurden nicht näher untersacht. 



423. N. Zelinsky und J. G-utt: Ein Beitrag zur Kenntnis 

des Hexaliydro-ljenzaldeliyds. 

[Laboratorium für Organische und Analytische Chemie der 'Universität Moskau.] 

(Eingegangen am 25, Juni 1907.) 

Als vor 4 Jahren der eine von uns-) das Verhalten von Trioxy- 

methylen. gegen magnesiumorganische Verbindungen studierte und sich 

als Resultat dieser Arbeit die Synthese des Cyelokexylcarbinols 3 ) aus 

dem Napktha-Hexarnethylenehlorid ergab, wurden auch sofort Versuche 



J ) Vergl. unsere vorläufige Mitteilung im Jonm. der Russ. Phvs.-ehem. 
Ges. 87, 630 [1905]. 

2 ) N. Zelinsky, Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1903, 434. 

s ) Vergl. die späteren Angaben über diese Reaktion von P. Sabatier 
und A. Mailhe, Compt. rend 189, 348 [1904]. 
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unbestellt, die den Zweck hatten, tlurcli Oxydation mit Lhromsäure 
liVxahy dro-ben zaklehyd zu gewinnen. .Diese Versuche hatten 
befriedigenden Erfolg; die Ausbeuten waren mu besten (ca. 3ü — 35 "'n 
der Theorie), ■wenn unter folgenden Bedingungen gearbeitet wurde. 

Es -wurden zwei Lösungen vorbereitet: a) 23 g Cyelohexyleavbinol +115 g 
Eisessig und b) 13 g Chromsäiireanhyäiicl ■+- 8 g Wasser — 107 g Eisessig. 
Beide Lösungen werden auf 0' J abgekühlt und auf einmal zusammengegossen. 
Ja wenigen Augenblicken steigt die Temperatur auf 30°. Las Gemisch wird 
dann mit dein gleichen Volum Wasser verdünnt und mit Wasserdarnpf 
destilliert. Las stark saure Bestaunt wird mit etwas Äther versetzt und mit 
trockenem Natrlumcarbonat im Scheide» rieh ter langsam neutralisiert. Die auf- 
schwimmende Atherschieht wird abgehoben, der Äther aus dem Wa*.-erbnde 
nicht zu schnell verjagt und der Rückstand auf die Nafriumbisuifitverbindnug 
verarbeitet. 

Letztere "wird auf der Säugpumpe mit Alkohol und Äther ge- 
waschen und liefert den Aldehyd bei der Destillation mit Wasserdampf 
in (regemvart von Natriumbicarbonat zurück. Bei der Destillation in 
einem Kohlensäurestrom erwies sich sein Siedepunkt als hei 157 — 158° 
liegend. 

Es wurde schon damals von uns das entsprechende Semiearbazon, 
dessen Schmelzpunkt -wir bei 173 — 174" gefunden haben, dargestellt. 
Eunveault 1 ), der diesen Aldehyd gleichfalls in Händen hatte, gibt 
für sein Semicarbazon den Scbnip. 170° an. während nach Wallach-') 
das Semicarbazon bedeutend niedriger schmilzt: 167- — 168°. Die Zu- 
sammensetzung unseres Präparats wurde durch eine Stickstofibestini- 
niung kontrolliert. 

.0.0961 g Sbst.: 21.5 ccm X (20", 739 mm). 

OjH ls N 3 0. Ber. N 24.89. tief. N 24.08. 

Hexahydro-benzaldoxim. 

■ Letzteres, entstand bei der Einwirkung in der Kälte von 3 g Hydroxyl- 
äininehlorhydrat in 1 g Wasser ani 3 g Hexahydi-ohydrobenzaldehyd + 40 g 
einer 25-prozentigen Atzkalilösung. Beim nachfolgenden Durchleiten von 
Kohlensäuregas schwimmt das Oxim als Olschicht oben auf. Nach einigen 
Tagen gesteht das mit Äther ausgezogene Oxim zu einer kristallinischen 
Masse, die in allen gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln sehr löslich ist 
und ans leichten). Benzinvoj'laiiE in langen glänzenden Nadeln mit dem Sehmp. 
90—91° ausfallt. 

0.1471 g Sbst.: 14.1 com X (Kfi, 760 nun). 

CrH, 3 NO. Ber. N 11.04. Geh X 11.18. 

Es wurde versucht, die andere mögliche Modifikation dieses Oxlms dar- 
zustellen, jedoch ohne Erfolg. Es wurde in die ätherische Lösung des Oxims 



') Bull. Soc. ciiini. 29, 1049. ■ -) Ann. d. Cheni. 347, 333. 

197* 
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ühloi'wassorstol'f geleitet.; das Oximhydroehlorid schmolz nach Entfernung des 

ÄtlitM'j li ei 107 — 1 OS' 1 (unter Zersetzung). Bei der Bearbeitung des Salze,-. 

mit Soda wurde wieder das ursprüngliche Üxim erhalten; es schmolz, aus 

leichtem Benzin umkrvstailisiert, bei 90— 91°. Es liegt wahrscheinlich 11 ex a - 

CVHn.C.H 
]ivdrolienz-«»»-al(lox im oder die S-Modifikation vor: " 

,; N.O.H 

Metakexaliydrobenzaldehyd. 
Bei laugem (über 3 Jahre) Aufbewahren in einem zugesehmolzenen 
Gefäß wird eine allmähliche, langsame Umwandlung des Hexahydro- 
benzaldehyds in eine polyniere, krystaliinisehe Form beobachtet. Diese 
Umwandlung ist noch jetzt nicht beendet, da die Krystalle von der 
flüssigen Substanz durchdrungen sind. Wallach') beobachtete vor 
kurzem unter dem Einflüsse von Säuren eine rasche Umwandlung des 
Hexahydrobenzaldehyds in eine feste polyinere Modifikation, die von 
ihm nicht näher untersucht worden ist. Dieses »Polymere« stellt zweifel- 
los die »Metaform« des Hexahydrobenzaldehyds vor, wie man sich aus 
folgenden Daten überzeugen kann'-'): 

0.0838 g Sbst.: 0.2304 g C0 3 , 0.082 g Il s O. <i 

C;H, 2 0. Ber. C 75.00, H 10.71. 
Gef. » 74.99, » 10.87. 
11.0582 g, gelöst in 23.8 g Benzol, erniedrigen den Sclimp. um 0.035°. 

(CrH,,0) 3 . Ber. M 336. Gef. M 342.5. 
Metakexaliydrobenzaldehyd stellt höchst dünne, weiche Nadeln 
vor, welche, aus Ligroi n umkrystallisiert, bei 202° schmelzen. 

Die Kondensation 
von Hexahydrobenzaldehyd mit Dimethylauilin. 

"Die Kondensation, des Hexahydrobenzaldehyds (10 g) mit Di- 
metbylanilm (25 g) in Gegenwart von Chlorzink (30—40 g) geht 
ziemlich leicht -von statten: die Reaktion beginnt schon in der Kälte 
und ist nach 3— 4-stüiidigein Erhitzen auf dem Wasserbade be- 
endet. Dabei kann man das Auftreten eines wenig beständigen 
grünen Farbstoffes beobachten. Die zähe Reaktkmsmasse wird 
aus dem Gefäße mit heißem Wasser ausgespült, das überschüssige 
Dioiethylamlin mit Wasserdampf möglichst abgeblasen und das Wasser 
Tön dem Rückstande nach dem Erkalten abgegossen. Das Eeaktions- 
proclukt -wird dann in heißem Alkohol aufgelost und die intensiv vio- 
lette Lösung an einen kühlen Ort gebracht. Über Nacht fällt eine 



.»> Ann, d.. Chem. 347, 336. 

3 ) Die Analyse und die Molekulargewichtsbestimmung ist von Hrn. Stach 
D. Schwedofi ausgeführt' worden. 
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Menge veilier Nadeln aus, die beim Aufbewahren an der Luft nach 
mehr als drei Jahren nur ganz schwach gelblich und stellenweise 
grünlich werden. Manchmal fielen die Nadeln auch sofort nach dem 
Erkalten des Alkohols aus. Sie schmelzen bei 148 — 149°. 
CmHssNj. Ber. C 82.08, H 9.59. 
Gel » S3.67, » 9.39. 



e Leu- 

•iedoeh 

erüxyd- 

Merige 



Der Körper (Ausbeute über 40 "o der Theorie) stellt, somit d 
kobase des vermutlichen Hexah yffromalachitgrün s vor 
konnte der Farbstoff aus der Leukohase weder mittel» Bleisuj 
paste noch durch andere Oxydationsmittel in irgend greifbare 
erhalten, werden. Es entstehen nur Spuren eines blüulich-gra neu 
Pulvers. 

Dieses negative Resultat beweist allerdings nicht, daß auch durch 
fernere Arbeiten die Existenzniöglichkeit von deutlich ausgeprägten 
Farbstoffen in -der hexahydroaromatisehen Beine nicht erwiesen werden 
kannte. 



424. N. Zelinsky und B. Arzibaoheff: 

Über Hexaliydrophenyl-glykakoll. 

[Laborat. für Organische -and Analytische Chemie der Universität Moskau.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1907.) 

Durch die Synthese des Hexahydrepbenylgiykokolls beabsichtigen 
wir zu zeigen, daß die, von Zelinsky und Stadnikoff 1 ) zur Ge- 
winnung der «-Aminosäuren unlängst vorgeschlagene Methode auch 
bei den am Stickstoff substituierten Aminosäuren Anwendung finden 
kann, wobei es nur gilt, statt Chlorammonium das Chlorhydrat der 
betreffenden Base unter im übrigen gleichen Bedingungen zu ge- 
brauchen. 

Hexahydrupkenyl-glykokoll, Celli, .NH.CH^.COOH. 

13.5 g (Vio-Mol.) salzsaures Cyclohexylamin wurden in einer kleinen 
1 truekfiasche in wenig "Wasser gelöst, 7.5 g ('/,<>- Mol.) einer 40-prozentigen 
Fonnaldehydlusiing zugegeben und dies Gemisch mit dem gleichen Volum. 
Atlier übergössen. Dann wurde unter Abkühlung mit Schnee und Eis und 
starkem Umschütteln eine konzentrierte, wäßrige Lösung von 6.5 g (''iq-IIoI.) 
Cyankaliuai tropfenweise hinzugefügt. Zur Beendigung der Reaktion wurde die 
Prackfiasehe für 4 Stunden auf eine Schüttelmaschine gebracht. Danach 
Würde die etwas gelbliche Ätherschicht abgehoben, die untere Schicht noch 



ä ) Diese Berichte 39, 1732 [1906]. 
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■riunmii 111I1 .Uhor aufgezogen und der Auszug mit geschmolzenem Kaliuni- 
carbonat getrocknet. Die trockne ätherische Lösung wurde mit. Ohlonvusser- 
stoJffgas gesättigt und auf «dclio Weise (hin entstandene Aminonitril als clilor- 
Trassei'stoFWures cialz ausgefällt.. Dasselbe wurde ahgesogen, mit Äther ge- 
ivaschen und über Atzkali. getrocknet. 'Die rohe Substanz wog IC. 5 g, was 
98 "/o der Theorie ausmacht. 

Das Amin onitril-cklorhydr at wurde aus einem Gemisch, voji 
1 Teil Essigester und 2 Teilen absolutem Alkohol tunkrystallisiert. Es 
scheidet sieh dabei in farblosen, seideglänzenden Krystallen aus, die, über 
Schwefelsäure getrocknet, im geschlossenen Capillarrobr bei 193 — 194" 
unter Zersetzung schmolzen; zwischen 176 — 193° wird es rötlich. 

0.1419 g Sbst: -20:2 ccin N ("21°, 743.5 nun). 

C 8 H,.-,N 2 C1. Ber. N 16.03. Gef. N 15.84. 

Das .Vwinonitril wurde auf folgende Weise verseift: 14.5 g des Salzes 
wurden, in rauchender Salzsäure gelöst, eine Stunde lang stehen gelassen, 
dann mit dem gleichen Volum Wasser versetzt und während zwei Stunden 
gekocht. Die Lösung des (Jhlorhydrats der Aminosäure, wurde auf dem 
Wasserbade, abgedampft und der trockne Rückstand mit absolutem Alkohol 
ausgezogen; dann wurde '/j Volum Äther zugegossen, das ausgeschiedene 
Chlorammonium abgesogen, der Alkohol -verjagt und das Chlorwasserstoff- 
saure Salz der Säure mit, Bietoxydhydrat bearbeitet; die Lösung wurde heiß 
filtriert und der Niederschlag mit heißem Wasser nachgewaschen. Die Blei- 
salzlösung wurde eingeengt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die wäßrige 
Lösung der Säure auf dem Wasserbade abgedampft. Es resultierten 9 g 
Säure, was, auf das Aminonitrilchlorhydrat berechnet, 69°/ der Theorie ent- 
spricht. 

l'Iexahyrlrophenyl-glykokoll krystallisiert aus absolutem Äthyl- 
alkohol in farblosen, schneeweißen Drusen. Nach zweimaligem Kry- 
stallisieren schmilzt die Satire im geschlossenen Gapillarrohr bei 227 — 
228° (unter Zersetzung). Hexahyclropbenylglyliokoll reduziert bei an- 
haltendem Kochen gefälltes Kilberoxyd, einen Silberspiegel bildend. 

0.1458 g Sbst.: 0.3274 g 00 2 , 0-1-20 g li-0. - 0.1731 g Sbst.: 18.7 cem 
N (18°, 750m.m). 

Cstbr,Q»N. Ber. 61.08, 11 9.62, N 8.93. 
Gef. » 61.25, » 9.90, » 9.01. 

Aus der Säure, wurde durch Kochen mit Knpferearboiuit das 
Kupfersalz dargestellt, das in kaltem "Wasser schwer, in heißem 
ziemlieh leicht löslich ist. Dies Salz krystallisiert aas heißem Wasser 
in greliblauen Körnern mit 1 Mol. Wasser (CcHji.NH.CHs.COÖ)j Ou 
-+- Hau. 

,0.1470 g des lufttrockenen Salzes yerloren nach dem Erhitzen bei 140° 
bis atuT, Gewichtskonstanz (das Salz nimmt dabei eine violette Färbung an) 
0.0070g H s O. 

(C«HuNH'.CH 3 .COO)sCn + H.O. . Ber. B 2 4.57. Gef. H a O 4.76. 



3055 



0.100 g des wasserfreien Salzes gaben nach dem Glühen bis zur Gewichts- 
konstanz 0.0293 g CuO. 

(CeHn.NHa.CHs'.C'OO^Cu. Ber. Cu 16.75. Gef. Cu 16.72. 
HexahydrQphenylglykokoll liefert eine 

Nitrosoverbindung', C 6 Hn .N(NO).CH 2 .COOH. 

1 g Säure wurde in wenig 10-proz. Schwefelsäure gelöst und bei 0° 
tropfenweise mit Natriumnitritlösung (1 : 3} solange versetzt, als noch ein 
Niederschlag ausfällt. Die farblosen Krystalle wurden abgesaugt (das rohe 
Produkt wog 0.5 g) und aus warmem Wasser umkrystalüsiert. Die farblosen, 
kleinen Nadeln der Nitrosoverbindung wurden im Vakuum über Sehwefel- 
■säure getrocknet und schmolzen irn geschlossenen Capillarrohr bei 117.5 — 118° 
unter Zersetzung. Sie zeigten die Liebermannsclie Reaktion auf Nitroso- 
verbindungen. 

0..1598 gSbat.: 21 cem N (20 u , 754 mm). 

Cä^OaNa. Ber. N 15.07. Gef. N 14.91. 

Der Versuch, vom Hexahydrophenylglykokoll durch. Zusammen- 
schmelzen mit Kalihydrat und nachfolgende Oxydation mittels 
eines Luftstromes zu einem Indigoderivate der Hexainethylenreihe 
überzugehen, ist uns nicht gelungen. 



425. N. Zelinsky und D. Schwedoff: lieber Hexahydro- 
benzoylessigester. 

[Laborat. für Organische und Analytische Chemie der Universität Moskau.] 

(Eingegangen am 25. Juni 1907.) 

In Anbetracht der Reaktionsfähigkeit des Acetessigesters und 
Benzoylessigesters erschien uns ein 'Versuch, den Hexahydrobenzoyl- 
essigester zu synthetisieren, um ihn zu weiteren synthetischen Arbeiten. 
in der Hexamethylenreihe zu benutzen, nicht ohne Interesse zu sein. 

Zu 2.3 g fein zerstäubtem Natrium, das sich unter absolutem 
Äther befand, wurde allmählich ein Gemisch von 15.6 g uexahydro- 
benzoesaurem ') Äthyl und S.S g essigsaurem Äthyl hinzugegeben. 
Der Essigester wurde vor dein "Versuch über Ghlorcaleium getrocknet 
und dann zweimal über Natrium destilliert. Nach dem Zugießen der 
ersten Mengen des äquimolekularen Estergemisches zum Natrium konnte 
freiwillige Erwärmung beobachtet, werden, gegen Ende des Yerstichs ge- 
riet die Flüssigkeit sogar ins Sieden. Das weitere Erhitzen des Ge- 



») N. Zelinsky, Journ. Russ. Phys.-chein. Ges. 34, 434, 968 [1902]. 
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menges wurde auf dein Wasserbade (i Stunden laug fortgesetzt. Nach dein 
Erkalten wurde die Masse gallertartig: sie wurde mit Eiswasser und 
Essigsäure bis zur schwach sauren Reaktion bearbeitet, .hie aufge- 
stiegene Schielit wurde in Äther aufgenommen, der Auszug mit Wasser 
und Sodalösiing gewaschen. Nach Entfernung des Äthers wurde 
das ölige Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck fraktioniert. 
Unter 18 mm ging die Hauptmasse bis 96° über, dann stieg die Tem- 
peratur schnell, und zwischen 134 — 138° destillierte das gesuchte 
Reaktionsprodukt. Durch nachfolgende Destillation gelang es, diese 
Substanz in reinem Zustande zu isolieren. Der Siedepunkt liegt hei 
135—137° (IS mm). 

0.161 g Sbst: 0.3928 g CQ 3 , 0.1322 g HsO. 

0„E,«0 3 . Bei-. C 66.66, H 9.09. 
Gef. » 66.42, » 9.13. 

Eine geringe Menge dieser Verbindung, in Alkohol gelöst, gibt 
mit Eisenchlorid eine intensive violett-rote Färbung. Leider lassen , 
die Ausbeuten zu wünschen übrig, allein die Zusammensetzung des 
Körpers und seine Reaktionen deuten darauf, daß wir es darin tat- 
sächlich mit dem Hexahydrobenzoyl-essigester, CsHu .CO.C U-j 
.GOO. Ca H, zu tun haben. Sein spezifisches Gewicht ist: 

dis = 0.9678. 

Die günstigsten Bedingungen zur Gewinnung dieser wichtigen 
Substanz müssen erst ermittelt werden. Vorläufig bemerken wir nur, 
daß ein Ersatz von Natrium in dieser Reaktion durch Natriiuiiäthylat 
(Reaktionsbedingungen von Claisen und Lowman 1 ) für Benzoyl- 
essigester) uns keine besseren Ausbeuten geliefert hat. 



426. A. E. Tschitsehibabin.: Über das Trlphenylmethjrl. 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

In der in den »Berichten« vor kurzem erschienenen XVI. Ab- 
handlung 2 ) von Gomberg: »Über das Tripkenylmethyl« initerwirft der 
Verfasser von neuein die Frage nach der Konstitution des Tripheuyl- 
ruethyls im Lichte der neuen Tatsachen einer Diskussion. In dieser 
Mitteilung sagt sich der Verfasser zum erstenmal von seiner un- 
bedingten Ablehnung der von mir für das Triphenylmetbyl verteidigten 
Hexaphenyläthanformel los und kommt zu Schlüssen, die sich von 



•)' Diese Berichte 20, 653 [1387]. -') Diese Berichte 40,, 1847 [1907]. 
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den von mir schon früher entwickelten ] ) nur in folgenden Punkten 
unterselfeicleu : 

1. Die Hexaphenyrathaaforrnel hält Gomberg für gleichbe- 
rechtigt mit der halbmolekularen .Formel mit dreiwertigem Kohlen- 
stoff. 

2. Während ich die tautornere "Umwandlung des Triphenylmethyls 
in Lösungen nur für möglich, aber noch nicht für bewiesen hielt und 
noch jetzt halte, spricht sich Gomberg jetzt ganz und gar zugunsten 
dieser Hypothese ans. 

Die Auseinandersetzung und die Argumentation von .Gomberg 
enthalten aber sehr wichtige Fehler, auf: die ich jetzt hinweisen will. 

Zwar sagt Gomberg unter anderem: »Alle diejenigen, die sich 
an der Diskussion über die Konstitution des Triphenylniethyls be- 
teiligten — mit Ausnahme von Tschitschibabin — haben eine Tat- 
sache völlig übersehen, nämlich den Umstand, auf welchen ich 
wiederholt die Aufmerksamkeit gelenkt habe, daß es zwei Arten 
von Triphenylmethyl gibt: die farblose, feste Modifikation und die 
gelbe, in den Lösungen anzunehmende Form.« Diese Behauptung 
des Verfassers ist nicht richtig. Weder in der von ihm zitierten, noch 
in seihen anderen Abhandlungen hat er »wiederholt« auf die Existenz 
von zwei Modifikationen des Triphenylniethyls aufmerksam gemacht; 
vielmehr hat er in ihnen überhaupt nichts darüber erwähnt. In 
diesen Abhandlungen wurde nur die Tatsache festgestellt, daß die 
Lösungen des in festem Zustande ungefärbten Triphenylniethyls eine 
gelbe Farbe haben. Im Gegenteil zeigt sein Versuch, diese Tatsache 
durch die Ionisation zu erklären, unstreitig, daß es sich hier um Zu- 
standsveränderuiigen derselben Substanz handelt, wie es auch aus den 
richtigen Erläuterungen von. Gomberg selbst betreffs der Baeyer- 
schen lonoisomerie folgt. Auf die Möglichkeit der Existenz von zwei 
tautouiereu Formen des Triphenylniethyls, und zwar einer aromatischen 
und einer chinoiden, wurde zum erstenmal von mir unter präziser 
Formulierung -') hingewiesen. 

3ei zweite sehr wesentliche Fehler befindet sieh in der Argu- 
mentation, mittels welcher Gomberg zu beweisen sucht, daß die 
Gründe, die von mir zugunsten der Hexaphenyläthanformel ange- 
fühlt sind, noch nicht völlig beweisend und daß mindestens in dem- 
selben. Malie überzeugend auch die Argumente zugunsten seiner ur- 
sprünglichen Triphenyhnethyliormel sind. »Eine Auswahl zwischen 
beiden zu treffen«, sagt er, »ist mehr Sache des persönlichen Gefühls 



J ) Journ. I prakt. Chem. [2] 74, 430 [1908]; diese Berichte 40, 367 [1907]; 
Journ. d. Russ. Phys.-eheni. Ges. 39, 160 [1907], 
-) 1- c 
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vi* der logischen Deduktion.« Die wesentlichste Einwendung gegen 
meine Auffassung, daß das Triphenylmethyl Ilexaphenylathau ist, 
siebt er in dem Umstände, daß »der Stabilitätsunterschied zwischen 
Peiitapljeiiyiiithan und Tr i] ) he 1 1 y Im ethyl allzu erheblich ist«, und daß 
»die Schlußfolgerungen Tschitschibabins um so weniger zwingend 
sind, als sie sich auf experimentelles Material stützen, welches fast 
ausschließlich an gelösten! Triphenylmethyl gesammelt wurde, und in 
Lösung ist Triphenylmethyl sicherlich nicht Hexapkenyläthau«. Die 
letzten "Worte ' sind aber völlig unrichtig. In "Wirklichkeit besitzen 
.seine eigenen Beweisgründe den Fehler, welchen. Gomberg in meiner 
Argumentation sieht. In der Tat bleibt die von mir entdeckte Ana- 
logie der Eigenschaften von Triphenylmetbyl und Pentaphenyläthan 
jedenfalls bestehen, ob wir dabei eine tautomere Uinwaiidlrmg als eine 
Zwischenreaktion zulassen oder nicht. Hier wird die Analogie gerade 
zwischen dein festen Triphenylmethyl und dem bei niederer Tempe- 
ratur verhältnismäßig beständigen Pentaphenyläthan vorausgesetzt. 
Aber die Behauptung von Gomberg, daß der Stabilitätsmrterschied 
zwischen dein Pentaphenyläthan und Triphenylmethyl allzu erheblich 
ist. bezieht sich gerade auf die gelben Lösungen des Tripkenyl- 
inethyis. Das feste, ungefärbte Triphenylmethyl besitzt, wie Gom- 
berg selbst zeigte, eine bei weitem größere Beständigkeit als seine 
gelben Lösungen. Meinerseits kann ich nachweisen, daß die Prä- 
parate des festen Triphenylmethyls sogar nach monatelangem Auf- 
bewahren an trockner Luft zuweilen noch die Fähigkeit bewahrten, 
gelbe Lösungen zu geben, die an der Luft den Niederschlag des Tri- 
phenylmethylperoxyds bildeten. Diese relative Beständigkeit des 
festen Triphenylmethyls stellt eine Tatsache dar, welche völlig die 
auch ohnedies unnötige Annahme, daß die Substanz, deren Valenzen 
in Lösungen normal gesättigt sind, im festen Zustande mit freien "Va- 
lenzen existieren könne, ausschließt. Die auf eine unrichtige Mole- 
kulargewiehtsbestinimung gestutzte Gombergsche Hypothese des drei- 
wertigen Kohlenstoffs, welche anfänglich noch einige Berechtigung in 
den unerwarteten Eigenschaften der von ihm dargestellten Substanz 
fand, hat in der Gestalt, welche ihr jetzt Gomberg gab, nichts 
für sich. 
23. Mai 
2. Juni 
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427. B. Q-lassmann: Bin Beitrag zur Bivalenz des Berylliums. 

Das BeryUiumpikrat. 

(Eingegangen am 27. Mai 1907.) 

Einen unanfechtbare!]. Beweis der Zweiwertigkeit des Berylliums 
liefert, wie bekannt, nur eine einzige normal zusammengesetzte orga- 
nische Berylliumverbindung. — das Acetylacetonat des letzteren 1 )- Es 
seinen mir deshalb von großem Interesse zu sein, noch fernere nor- 
mal zusammengesetzte berylliuniorganische Verbindungen darzustellen, 
deren Molelculargröße auf irgend einem physikalischen "Wege ermittelt 
werden konnte. Die Untersuchungen in dieser Richtung führten mich 
zu der Synthese des Beryllininpikrats. 

15 g chemisch reinster Pikrinsäure wurden unter Erwärmen in 
Wasser gelöst, mit Berylliumcarbouat neutralisiert, die Lösung filtriert 
und bis zur Kristallisation verdampft. Die reichlich auskrystallisierten 
gelben Biättchen des Pikrats wurden auf dein Tonteiler von der Mutter- 
lauge befreit, an der Luft getrocknet und analysiert. 

Die Berylliuinbesümmung geschah ' durch Abraucken der Substanz mit 
rauchender Salpetersäure, Glühen des Rückstandes und Wägen des resultierten 
Beryüiumoxyds; der Krystallwassergehalt wurde durch 4-stiindiges Trock- 
nen der Substanz bei 120—180° ermittelt. 

= %B«0 

4.59 
4.74 
4.48 
[C i; H a (NO.,) 3 01,Be + 8H 2 0. Ber. Be 1.758, BeO 4.835, H,.0 10.40. 

Eine zweite Probe des Pikrats wurde mit Äther behandelt (zwecks 
Entfernung der etwa "vorhandenen überschüssigen Pikrinsäure) und nach 
dem Trocknen bei 50° wie oben der Analyse unterworfen. Die fol- 
genden Belege ergeben, daß bei dieser Operation genau 1 Mol. Wasser 
abgespalten wird. 

Angew. Sbst. Gef. H 2 == °/„ h s O Gel. BeO = °/ BeO 

jr g g 

3.2514 0.2376 7.S1 0.1616 4.97 

8.3146 0.2423 7.30 0.1601 4.83 

[C«H 3 (NO s ) 8 0iBe -+- 2H»0. Ber. BeO 5.02, B,0 7J8. 

Die Molekulargröße 
des krystallwasserfreien Beryllininpikrats wurde nach der 
Gefrterraethode in Acetopheuon bestimmt. Dabei ist zu beobachten, daß 



Angew. Sbst 


Gef. H 2 = 


= " « 1T.0 


Gef. BeO 


rr 


g 




ff 


3.2420 


0.3359 


10.36 


0.148« 


8.3^64 


0.3460 


10.31 


0.1591 


3.3478 


0.3539 


10.57 


0.1500 



a ) A. Combes, Compt. rend. 119, 1220 — 1228: Ztschr. i irr anorgan. Ohem. 
9, 245; Chem. Zentrall .1. 1895, I, 320. 
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das Acetupheuoi) absolut wasserfrei sein niuB, da im Gegeiifnlle Gefrier- 
[müklserhöhmigen anstatt Erniedrigungen eintreten, vermutlich infolge 
einer Ervstiilhvässeranlagerung an das wasserfreie Pikrat, was ja mit 
einer positiven Wiirmeföuung 'verbunden sein nintö. J >a das Beryllium- 
pikrat in Acetophenon träge löslich ist, wurde das letztere, in Anbe- 
tracht seines hohen Siedepunktes (200°) zur Lösung der Substanz, 
schwach erwärmt. 

1. 0.0828 g Sbst. bewirkten, in 20 g Acetophenon gelöst, eine Gefrier- 
pmiktserniedrigung von 0.05°. 

IL 0.1169 g Sbst., 20 g Lösungsmittel, Gefrierpunktserniedrigung 0.07 n . 
Konstante des Acetophenons nach Garelli und Montanari = 56.5 ')• Hier- 
nach gefundenes Molekulargewicht: I. 465, IL 471.1, berechnet 465.1. (Bei 
einem dritten Versuch wurden 0.7197 g Sbst. angewandt in 20 g Lösungsmittel; 
mehr als die Hälfte der Substanz blieb ungefähr dabei ungelöst zurück und 
die maximale GeMerpunktsernledriguiig war = 0.12°.) 

Das krystalhvasserhaltige sowie das krystallwasserfreie Beryllium- 
pikrat ist leicht löslich in absolutem Alkohol, Aceton und Pyridin, 
schwer in Äther und wird durch Wasser unter Abscheidung eines 
basischen Pikrats zersetzt, welches bei 100" getrocknet die Zusammen- 
setzung [C (! H 3 (NO 3 ) 3 O] 2 Be.20Be(OH) 3 hat. 

Angew. Sbst.: 0.0879 g. Gef. BeO 0.0349. 

Ber. BeO 39.77. Gef. BeO 39.71. 

Die obige Arbeit liefert somit einen ferneren Beweis 
für die Bivalenz des Berylliums. 

Hrn. Prof. Dr. S. M. Tanatar spreche ich für die freundliche Unter- 
stützung bei dieser Arbeit meinen Dank aus. 

Odessa, den 17. Juni 1W7. Wissenschaftliches Privatiahoratorium 
des Verfassers. 



428. Alexander Ludwig: Über die Einwirkung magne- 
siumorganischer Verbindungen auf Phthalid. 
[Aus dem Chem. Institut der Universität Bukarest.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1907; mitgeteilt in d. Sitzung v. Hrn. F.Sachs.) 
Durch Einwirkung magnesium-orgiiriisclier Verbindungen auf alky- 
liertes Phthalimid und Phthalimid selbst entstehen, wie Franz Sachs 
und AI. Ludwig 2 ) fanden und wie auch Beis 3 ) bestätigte, Abkömm- 
linge des Isoindolinoas. 



A) Tabelle» von Laitdolt-Börnstein, 3. Aufl., S. 503. 
*), Diese Berichte 37, 886 [1904]. 3 ) Coinpt. read. 1904, I, 987. 
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Es reagierte nur eine Carbonylgruppe in der üblichen Weise, 
indem sie in eine tertiäre Carbinolgruppe übergeführt wurde, trotzdem 
ein bedeutender Überschuß an Grignard-Reagens benutzt wurde. 

Das führte die erstgenannten Autoren zu dem Gedanken, das 
nahe verwandte Saccharin und alkyliertes Saccharin ') auf die Ein- 
wirkung magnesium-organischer Verbindungen hin zu untersuchen. E.* 
reagierte hier die Carbon ylgruppe durch Sprengung des Eiliges unter 
Eintritt zweier Radikale: 



E 
•R 



R 
-> -- - - P 



Es entstanden also zuerst Stilfamide. die leicht ein Molekül "Wasser 
verloren und dabei in Derivate des Benzylsultains übergingen. 

In derselben Weise reagieren magnesiuni-organiscke Verbindungen 
auf Phthalsäureanhydrid, wie Bauer in diesen Berichten zeigte 2 ). 
Die entstandene Carbonsäure ist nicht existenzfähig, sie verliert sofort 
Wasser, und als Endprodukte entstehen Dialkylphthalide. 

Diese Tatsachen führten mich zur Untersuchung des Phthalids, 
uin zu sehen, wie die Ketognippe darin reagieren werde. Es wurde 
stets ein bedeutender Überschuß der _ metallorganiselieii Verbin- 
dung benutzt. 

Die Reaktion führt •/.. B. bei Anwendung von Br.Mg.CIE zu 
den Körpern: 



(GH.), 

o — y '< i 



1) ^--^-CO ^\^-C— OH 



-CH-. ' 



J— CH ä . OH 



•2) 




(CH S > ,CIE 



Die Carbonylgruppe reagiert zuerst in üblicher Weise, durch" über- 
schüssige magnesium-organische Verbindung tritt dann eine ßingspren- 
gung ein und es entsteht ein primärer und zugleich tertiärer Dialkuhol. 
Diese Substanzen sind feste Körper und gut kry stabilisierend; sie ver- 
lieren, wenn man sie in Schwefelsäure .löst, 1 Mol.' Wasser, indem sie 
in Derivate des Benzocliliydrofuritixans tibergehen. 

Ihre Lösung in Schwefelsäure ist intensiv gefärbt (Oarbinolreaktion). 



l ) Diese Berichte 37, 3253 [1904]. 

'-) Bauer, diese Berichte 87, 785 [1904]. 
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Die Purinratiderivatp sind iilige Flüssigkeiten von aromatischem 
liemeh. «las IsopropylalkohokleiTvat kommt anscheinend (?) im Peru- 
liulsam vor. 

Verschiedene X ersuche, dem Piberizyl-iMnethylolplmuyl-earbiiioI 
i Mol. Wasser zu entziehen, sind nicht gelungen, man erhielt immer 
Dibeiizylphthalaii (s.S. 30lJ4). an Stelle von ^-Phenyl-}'-benzyi- 
iuclen (.11), oder einer Verbindung mit einem siebengliedi'igen Ring- 
systelli (III). 



-C— CH». 


6 H.-, 

CcIIr, 


--> ii. ; ;' 

GH. . CsHj 

CPCH 


C.CHa.CoH 


III. 


^^:""' 


>^ . 





■GH« 



Nomenklatur. Die Namen der Körper, die man als Furfuran- 
derivate betrachten könnte, sind sehr lang. 

.Beispiel aus Gleichung 2: I)irnethyl-(>:-Ben.zo-p',fi'-dihydro-c,'-.''-fnr- 
friraii. 

Da dieser Name den verwandtschaftlichen Zusammenhang der 
Körper mit Phthalid, Phthalsäure etc. nicht erkennen laßt, schlage ich 
vor, man solle, sie als Derivate des Phthalans (a und «') (— Xylylen- 
oxyd) betrachten : 

GH. 

o 

OH,. 

Da» Phthnlan wurde in letzter Zeit auch aus o-Aylvleiibnimid 
mit KOII von Jäicha.rd Willstätter ') dargestellt. Der .Name des 
oben genannten Körpers wäre dann Bimeth.yl-phth.ala n. 

Anmerkung. Diese Vorsnclie wurden in Bukarest in der Sitzung vom 
13. Dezember 1904 der Societatea de Seiinte vorgetragen. Ein kurzes Re- 
ferat erschien im Buletiiml Soeietätei de Sciin^e, Nr. I, Januar 1905. 

Im letzten. Momente vrarde ich auf eine später erschienene Dissertation 
•vom Jules Catel, in der er die Einwirkung von Phenyliuagnesinmhvomid 
auf das Phthalid untersachte und in der der Gang der Keaktion bestätigt wurde, 
ohne daß dieser Herr von meiner Arbeit etwas wußte, aufmerksam gemacht. 



! ) Diese Berichte 40, 957 [1907,]. 
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■iiT, . , • , n Tr ^C'(CH ; ,)...OI-l 

j 'iiiiptli vi-o-ineri] Yiijip!iett}*l-car>.>iTi oi, <_,;rl~i< nxr r ,-jt.t 

Es wurde das Dreifache der theoretischen Menge au Metüvlbroiuid 
und Mngiieshuiiband verwendet. Nach Zersetzung mit Eis entsteht ein 
Ol. welches beim Stehen auf Eis zu Krystailen erstarrt. 

Aus Äther umkrystallisiert: Schmp. 63 — 6i ö (nicht Korr.), kleine 
Rhomben. 

0.1852 g Sbst.: 11.4915 s €('.)». 0.1413 g H-jO. 

Cn.HnOv. Bei-, C 72.30, H S.4Ü. 
Gb-I. » 72.37, » 8.47. 

Diineth vl-c-Bei;/. ü-^.fJ'-diL y<lro-a,a'-f urf ura n, J) iuiethyi- 

Phtkalan, 

^> 

OH» 
Dieser Körper entsteht aus dem obigen, wenn man die Zer- 
setzung der magnesium-organischen Verbindung des Phthalids nicht 
mit Eis vornimmt, oder wenn man den obigen Körper bei gewöhn- 
lichem Drucke destilliert. Es ist ein Ol und destilliert etwa bei 200'"', 
die Temperatur konnte nicht genau gemessen werden, da nur wenig 
Substanz vorhanden war. Das Ol riecht aromatisch nach Te.rpenevt. 
0.16t."© g Sbsf.: 0.4750 g CO», 0.1167 g H 2 0. 

C 10 H lä O. Ber. C 81.08, H 8.10. 
Gef. » 80.81, » 8.08. 

^ t "■ (C»H0» • ( *H 
Diäthyl-o-methylolphenyl-carbiriol, Oe Hi^nir," OH * 

Beim Zusammenmischen der ätherischen Lösung von Pkthalid mit 
Br.Mg.CsHs entsteht kein Niederschlag. Nach der Zersetzung scheidet 
sieh aus der ätherischen Lösung der neue Körper in Krystallkrusten ab. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Aus einem Gemisch 
von "Wasser und Alkohol umkrystallisiert, liefert er kleine viereckige 
Blatteten. Schiup. 81 — 82° (unkorr.). Löslich in Schwefelsäure mit 
intensiv roter Farbe. Wird diese Lösung in "Wasser gegossen, so 
scheidet sich ein Ol aus mit angenehmem, aromatischem Geruch, das 
Diltkylphthalan. 

Wenn sich die Schwefelsäure bei der Auflösung des Körpers er- 
wärmt, verharzt die Substanz, indem sie eine intensiv rote Base bildet, 
und es entweicht schwellige Säure. 

Der Körper destilliert untersetzt. 
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0.1498 g Sbst.: (1.4071 g 0O 3 , 0.1250 g H a 0. 

C,iH !S 0,.. Ber. 74.22, H 9.28. 
Gef. » 74.11, » 9.55. 

Diisopropvl-o-metliYlolphenyi-carbinol, 
" H ^C(C,H 7 ) s .OH 

Der Dach der Zersetzung der inagnesiuui-orgauisebei: Verbindung 

•entstandene Körper ist ein Ol, welches, nachdem man es mit Wasser 

destilliert hat, fest wird. Es ist auch in Wasser ein wenig löslich 

und wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 107 — 108° (unkorr.). 

Der Körper löst sich in Schwefelsäure mit schöner gelber Farbe. 

0.1554 g Sbst.: 0.4303 g C0 2 , 0.1370 g H 3 0. 

CuHgaOs. Ber. C 75.67, H 9.90. 
Gef. » 75.52, » 9.79. 

Dibeuz yl-o-methylolphenyl-earbinol, 

rrf ^■O(CH2.0«H 5 ),.OH 

UH '^CH 5 .OH 

Alan verwendet das Dreifache der theoretisch nötigen Menge an 
Beuzylehlorid, um diesen. Körper darzustellen. Nach der Zersetzung be- 
handelt man die Substanz mit Wasserdampf, bis kein Dibenzyl mehr 
■überdestilliert. Der Rückstand wird aus Alkohol umkrystallisiert; 
kleine Nadeln, Schmp. 133—134.5°. 

0.1540 g.Sbst.: 0.4685 g CO s , 0.0976 g H a O. — 0.1740g Sbst.: 0.5287 g 
■CO,,, 0.1106 g H 2 0. 

CssHssOs. Ber. C 83.01, H 6.92. 

Gel. » 82.97, 82.86, » 7.04, 7.06. 

Der Körper scheint sehr stabil zu sein; wenn man bei der Dar- 
stellung den Äther abdampft und noch 4 Stunden im Wasserbade er- 
hitzt, entsteht er gleichfalls. 

In konzentrierter Schwefelsäure ist er nicht löslich. Auch aus 
Eisessig scheidet er sich nach Zugabe -von konzentrierter Salzsäure in 
der Kälte bei Verdünnung mit Wasser wieder aus. 

Erwärmt man hierbei aber bis zum Sieden und verdünnt dann mit 
Wasser, so scheidet sich ein Körper aus, der ein Molekül Wasser 
weniger enthält, das 

CCCHi.CÄ). ''"'-' 

Dibenzyl-pfathalan, CtiHV-C^sO . - 

CIL 

Aus Wasser und Alkohol umkrystallisiert. ■ Schmp. 88—89° 

i(unkorr.). 
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Der Körper hat große Neigung, sieh als Ol auszuscheiden ; des- 
halb muß man nicht zu -viel Wasser verwenden und langsam abkühlen 
lassen. Die Krystalie sind sehr charakteristisch, es sind kleine 
Ithumbeii, die sich leicht neben einander setzen, um einen großen 
Krystall zu bilden, der 2 — 3 cm Länge hat und das Aussehen von 
Fischschuppen besitzt. Die Krystallform läßt diesen Körper sehr 
leicht erkennen; in verschiedenen Versuchen, bei denen ich probierte, 
"2 Moleküle Wasser abzuspalten, bekam ich immer diese Verbindung. 

Läßt man auf diesen Körper von neuem niagnesiuin-organisehe 
Verbindungen einwirken und erhitzt weiter, auch wenn man den 
Äther abdestilliert hat, so bleibt er unverändert. 

Acetylderivat des Dibenzyl-o-metliylolpheuyl-ca rbinols. 

Löst man '2 g des oben genannten Körpers in 10 g Acetylchlorid, 
so erhält man einen Körper, der sich vom Ausgangsmaterial durch 
eine Acetylgrnppe unterscheidet. 

Die Acetylgrnppe hängt wahrscheinlich am primären Alkohol- 
hydroxyl. Aus Alkohol umkrystallisiert : Nadeln vom Schmp. 103 
—104°." 

0.1944g Übst.: 0.5872 g CO«, 0.1184g HjO. 



P^CCHa.CÄ), 

' U ^OH Ber. C 80.0, H 6.70. 

Gef. » 79.9, » 6.71. 



^"""^CH S .O.CO.CH 3 
Karlsruhe i. B. 



429. J. Bewaä.: Über die Einwirkung von Alkylgrimhjodldea 
imd AÄylmagnesiumjo&iden auf Salpetrigsäureester und 
Mtroparaffine. 
[Aus dem Labovat. für Organische Chemie des Polytechnikunis in Warschau.] 
(Eingegangen am 29. Mai 1907.) 
Für die Darstellung der ß-Dialkylhydroxylamine aus den Estern 
der salpetrigen Säure und den Nitroparaffinen bedient man sich 
gewöhnlich des fertigen Zinkalkyls. Bei der Darstellung des letzte- 
ren, besonders bei der Destillation, zersetzt sich aber ein großer 
Teil des Produktes und dieser Verlust ist ganz besonders empfindlich, 
-weniL.es sich um Zinkalkyle handelt, welche ein sekundäres Radikal 
enthalten. 

Dm nun diesen Übelstand zu beseitigen, habe ich versucht, die 
fertigen ' Zinkalkyle durch die Alkylzinkjodide zu ersetzen. Es hat 
Berichte cL D. Ohem. Gesellschaft. Jahrg. SXXX. 198 
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sich gezeigt. daß dieser Ersatz durchaus möglich und sogar günstig 
ist, wnu es sich um die Darstellung von /J-Dialkylliydroxylaniinen 
uns den Estern der salpetrigen Säure bandelt; gellt mau dagegen von 
den NifropnraJEiuen aus, so ist dieser Ersatz nicht immer vorteilhaft; 
so bekommt man manchmal höchst unbefriedigende Ausbeuten, z. ,13. 
wenn mau Zinkäthyljodid auf JSiitroätfaan einwirken läßt. 

Für diese Reaktionen wurde immer eine ätherische Lösung des 
Alkylzinkjodids gebraucht, welche aus dem Produkte der gegen- 
seitigen Einwirkung von Zink auf Halogenalkyl durch Extraktion 
mittels wasserfreien Äthers erhalten war; die ätherische Lösung wurde 
in Glaszylinder gegossen und während einiger Tage sich selbst über- 
lassen. Nach dem Absetze« des Niederschlages wurden die Lösungen 
vereinigt und eine kleine Portion mit Wasser zersetzt; aus der Menge 
der dabei entweichenden Gase wurde der Gehalt an Alkylzinkjodid 
ermittelt. L*ie Magnesiumverbindung wurde in der Form gebraucht, 
wie man sie durch Einwirkung von .1 oclalk yl auf Magnesium in Gegen- 
wart von Äther erhält. 

Auf 1 Mol. Salpetrigsäureester oder Nitroparaffui wurden 2 oder 
•i Mol. Alkylzinkjodid resp. Alkylmagnesiunijodid ausgerechnet; doch 
verwendete man in den meisten Fällen diese Agenzien in großem 
"Überschuß. 

Es zeigte sich, daß die Reaktionen, welche mit den Alkyl'zuik- 
jodideu. ausgeführt werden, zu denselben Produkten führen, wie wenn 
man Zinkalkyle verwendet 1 ); augenscheinlich ist auch der Gang der 
Reaktion in beiden Fällen analog: 

^•OZn.f 
E . . N : -> R . 0— N —Alk. -> R OH + (Alk). N OH. 
/ ^Alk. 
ZnJ 

/OZnJ 

B.CH..N0, -- ► RCH;N<[; H —>■ J^^JZ^ 

ZnJ OZnJj 

OTT 
-— > HiO + B.CH.N<^_ 

Alk. 

Die MagnesiumTerbindungefl reagieren mit den Estern der sal- 
petrigen Säure genau wie die Zinkverbind'ungen. Mit den Nitro- 
paraHinen dagegen verlauft die Reaktion nur teilweise wie mit den 
Zinkverttindungen; teilweise aber nimmt sie eine andere Richtung und 
führt zur Bildung eines anderen Typus von jS-Dialkylbydroxylaminen. 

') Jount. d. Rnss. Phys.-chem. Ges. 32, 420— ">42. Journ. für prakt, : 
Chem. N. F. 63, 94—110, 193—239 [1901]. 
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Dieser Typus ist dadurch gekennzeichnet, daß er zwei gleiche oder 
verschiedene Alkyle aufweist, von denen das eine vom Nitroparaffiu 
und das andere von der Organomagnesiumverbindung herrührt. Der 
Unterschied der beiden ßeaktionsarteu wird durch die Art und Weise 
bedingt, wie sich die Alkyl- und die ilgJ- Gruppen an die Isonitro- 
verbindung (in welche sich das Xitroparafi'in von vornherein, ver- 
wandelt hat) anlagern. In einem Falle lagert sich das Alkvl an den 
Kohlenstoff und die MgJ-Gruppe an den Stickstoff: im anderen Falle 
verbinden sie sich umgekehrt. Im ersten Falle spaltet sich das Pro- 
dukt bei der Zersetzung mit Wasser in Wasser und ein /3-Diaikyl- 
hydroxylamin von demjenigen Typus, welcher auch mit den Zink- 
organoverbindungen entsteht: im zweiten Falle dagegen zerfällt das 
Produkt in einen Alkohol (dessen Alkylgruppe von der Organo- 
niagnesiumverbindung herrührt) und ein jS-Dialkylhydroxylamin, dessen 
eine Alkylgruppe dem NitroparafJin und dessen andere der Organo- 
magnesiumverbindung entspricht: 

Alk. MgJ 

j | ^ OMgJ : Alk. 

r> R.CH-N-Alk. ' ~> H 2 + R.CH.N<^. 

„CHj.NO- -> ß.CH:N<nTr k 

-► E . CH. X— .Alk. -> Alk. OH + R . GH, . N<V£ 

MgJ Alk. 

Ich habe die Reaktionen von Isopropylzinkjodid und Athyi- 
zinkjodid auf Isoamylnitrit und Nitroäthan studiert; ferner 
habe ich die Einwirkung von normalem Pro pylmagnesittmjodid 
auf Isopropylnitrit und Nitroäthan untersucht, sowie die Ein- 
wirkung von Äthylmagesiumjodid auf Nitropropan und Nitro- 
äthan. 

Isopropylzinkjodid und Isoamylnitrit. 
34 g Isopropylzinkjodid werden in 46 g wasserfreiem Äther gelöst 
und mit 5 g Isoamylnitrit unter Kühlung mit Eiswasser und Schütteln 
vorsichtig versetzt; man bemerkt dabei, daß ein Gas entweicht, 
während der Kolbeniniialt sich von selbst erwärmt. Der Kolben 
wurde nun bei Zimmertemperatur während 3 Wochen sich selbst 
überlassen, dann wurde sein Inhalt behufs Zersetzung in Eiswasser 
gegossen; es bildete sich ein Niederschlag von ZnJOH, während ein 
Entweichen von Gasen kaum bemerkbar war. Die flüchtigen Teile 
wurden nun mit Wasserdampf abdestilliert und das Destillat mit 
Salzsäure angesäuert; dann wurde die wäßrige Schicht, (A), welche 

198*' 
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die Salze der basischen Verbindungen enthielt, von der ätherischen 
Schicht (ß), in weicher sich die neutralen Produkte befanden, getrennt. 

Die ätherische Lösung (B) wurde mit Pottasche getrocknet 
und der Destillation unterworfen; dabei stieg die Temperatur rasch 
bis 120°, und bis 130° gingen 3 g einer Flüssigkeit über, -welche die 
charakteristischen Eigenschaften des Isoamylalkohols besaß. 

Die -wäßrige Lösung der salz sauren Salze (A) hinterließ 
nach dem Abdimsten auf dem Wasserbade einen dicken Sirup (4 g), 
-welcher im Exsiccator kristallisierte; das Salz löste sich -völlig in ab- 
solutem Alkohol, aus dem es sich in Form von nadelförmigen, strah- 
ligen Ivrystallen ausschied; es ist nicht hygroskopisch und schmilzt 
bei 144—145°. 

0.1578 g Sbst.: 0.1464 g AgCl. 

(C 3 H 7 ) S N0H.HC1. Ber. Cl 23.18. Gef. Gl 22.95. 

Die aus dem Salz ausgeschiedene Base bildet eine farblose Flüssig- 
keit, welche den charakteristischen Geruch der /3-Dialkylhydroxylamine 
besitzt und kaustisch-bitter schmeckt; sie reduziert Kupferoxyd-, Queck- 
silber- und Silbersalze. Mittels Zinn und Salzsäure wird sie zu einem 
Amin reduziert, das ein nicht hygroskopisches und bei 213—215" 
schmelzendes Chlorhydrat liefert, sowie ein Chloroplatinat, das sieh 
aus einer stark konzentrierten wäßrigen Lösung in großen mono-,., 
klinen, bei 186 — 189° schmelzenden Krystallen ausscheidet. 
0.2233 g Chloroplatinat: 0.0709 g Pt. 

L(C 3 HT) 2 NH.H01] 3 PtCl.t. Ber. Pt S1.86. Gef. Pt 31.75. 

Es zeigte sich, daß das Amin ein sekundäres war und ein Ni- 
trosamin bildete, welches nach dem Umkrystallisieren aus Äther bei 
45 — 46" schmolz. Alle Eigenschaften des Amins zeigen, daß es 
Diisopropylamin ist 1 )- Die ursprüngliche Base war also jä-Diiso- 
propylhydroxylamin und erwies sich als identisch mit dem von 
mir schon früher aus Salpetrigsäureestern mittels Zinkisopropyl er- 
haltenen f3-Diisopropylhydroxylamin-'). Die Ausbeute an Base betrug 
61 °/ der Theorie. 

Isopropylzinkjodid und Nitroäthan. 
87 g Isopropylzinkjodid in 113 g Äther werden auf einmal 
unter Kühlung mit Eiswasser mit 9 g Nitroäthan versetzt. Der Kolben 
■wurde dann -während 7 Wochen bei Zimmertemperatur sich selbst 
überlassen und sein Inhalt nach Ablauf dieser Zeit, -wie gewöhnlich, 
mit Wasser zersetzt, die flüchtigen Bestandteile mittels Wasserdampf 



') Kec. Tat. ehim. 8, 210. 

ä ) Tageblatt der XI. russ. Naturf.- u. Arzte- Vers-, Petersburg, 401. 
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abdestilliert und hu Destillat die basischen Produkte von den neutralen 
getrennt. 

Die Lösung der Salzsäuren Salze der basischen Verbin- 
dungen hinterließ nach Abdampfen auf dem Wasserbade einen bräun- 
lichen Sirup (15 g), welcher im Exsiccator kristallinisch erstarrte. 
Das Salz war nicht, einheitlich und enthielt außer dein Salze des 
$-Isopropyl-«fft>aroyl-lrydroxyIaiums noch ein anderes, von einer 
kohlenstoffärmereu Base sich ableitendes Salz. Die aus dem Salze 
abgeschiedene Base (9 g) wurde mittels kaustischem Kali getrocknet 
und bei 752 mm Druck fraktioniert, -wobei 1.5 g bei 166° destillierten, 
während der übrige Teil zwischen 166° und 171" überging; diese 
letzte Portion wurde nun zum zweiten Male unter 8 min Druck destil- 
liert, wobei sie fast gänzlich bei 60 — 63° überging; sie bildet eine 
farblose, charakteristisch riechende, und kaustisch-bitter schmeckende 
Flüssigkeit vom spez. Gew. Do = 0.8908 und T>1° = 0.8736; sie redu- 
ziert Kupferoxyd-, Quecksilber- und Silbersalze. 

Das salzsaure Salz der Base ist nicht hygroskopisch und schmilzt 
bei 107 — 110° (bei 104° fängt es zu sintern an). 

0.1563 g Sbst: 0.125 g AgCl. 

(G 3 Hr)(C 5 H„)A T OH.HCl. Ber. Gl 19.56. Gel Gl 19.78. 

Das bromwasserstoffsaure Salz ist auch nicht hygroskopisch 
und schmilzt bei 103 — 105° (bei 100° fängt es zu sintern an). 

0.3611 g Sbst: 0.1344 g AgBr. 

(C s Hj)(C 5 H u )NOH.HBr. Ber. Br 35.4. Gef. Br 35.5. 

Die Base erwies sich als (3-Isopropyl-scÄ'.-amyl-hydroxyl- 
aniin. 

Die gesamten Portionen der Base, welche unter 60° und über 63° siedeten, 
wurden mittels Zinn und Salzsäure reduziert; das dabei erhaltene Amin wurde 
bei 752 mm Druck fraktioniert, und die verschiedenen Fraktionen besonders 
aufgenommen: 1) bis 120° (nur einige Tropfen), 2) 120—129°, 8) 129—131°, 
4) ein kleiner Rückstand im Fraktionierkolben. 

Die Fraktionen 4 und 3 bestanden aus Isopropyl-seÄ-.-amylamin, 
dem Beduktionsprodnkt des /S-Isopropyl-«ei.-amyl-hydroiykmins. 

Die Fraktion, 4 wurde behufs Reinigung mit Wasserdampf abdesHlliert; 
sie. bildet ein leichtes, in Wasser unlösliches Öl, welches ein Chloroplatinat 
gibt, das sich aus der wäßrigen, konzentrierten Lösung in Form von feinen, 
bis 2 cm langen Nadeln ausscheidet: es schmilzt unter Zersetzung bei 184 
—186° (bei 180° fängt es zu sintern an). Die Fraktion 3 bildet ein leichtes 
Öl vom spez. Gew. D<J = 0.7671 und Djj = 0.7525 und gibt ein nicht hygro- 
skopisches, salzsaures Salz, welches bei 124—125° schmilzt. 
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4) 0.140i> g Ohloroplaüuat: 0.0-104 g Pt. 
8') 0.124 g salz«. irres Salz: 0.1061 g AgCl. 

[(C 3 H;)(O 5 Hi,)NH.HO1]..Pt0]4. Ber. Pt 29.09. Gef. Pt 2S.S2. 
(C s Hrj(Cr,H n )NJI.HCl. Ber. Gl 31.45. Gef. Cl 21.17. 
Die Fraktion 2, welche in derselben Menge wie die Fraktion 3 vor- 
handen war, bildet auch ein leichtes Ol, aber mit einem kleineren spezifischen 
Gewicht als diese letztere: D* = 0.5829. Die Fraktion 1 gibt ein Gliloru- 
platinat in Form, von hellgelben Nadeln, welche bei 210 — 216° schmelzen :'bei 
190° fangen sie an sich zu zersetzen). 

0.1252 g Sbst.: 0.0395 g Pt. Gef. Pt 31.55. 

Die Fraktionen 2 und 1 enthielten Amine mit kleineren; spezifischem Ge- 
richt und geringerem Kohlenstoff geh alt, als das Isopropylamylamin, wie man 
aus dem Platingehalt des Chloroplatinats der ersten Fraktion ersehen kann; 
derartige Amine konnten, im gegebenen Falle, Isopropyläthylamin, Isopropyl- 
amin und Amylamin sein. Das erste von ihnen erscheint als ein Eeduktions- 
produkt des ^-Isopropyläthylhydroxylamins, dessen Bildung bei der Ein- 
wirkung von Isopropylzinkjodid auf Nitroäthan nicht ausgeschlossen ist. Was 
die beiden anderen betrifft, so haben sie sich bei der Oxydation des ,<?-Iso- 
propykniylhydroxylamins, welches als Hauptprodukt der Reaktion erscheint, 
auf Kosten des Sauerstoffs der Luft gebildet. Jedoch ist es mir aus 
Mangel an Material nicht gehingen, festzustellen, welche von den oben- 
genannten Aminen sich in den Fraktionen 1 und 2 befanden. 

Das $-Isopropyl-6'e^~amyl-hydroxylaimn, 

(CH 3 ) ä CH . N (OH) . CH^g* , 

welches hier erhalten wurde, unterscheidet sich etwas in seinen Eigen- 
schaften vom gleichen Produkt, welches ich früher durch Einwirkung 
von Isopropylzinkjodid auf Nitroäthan dargestellt hatte ! ). Sein Siede- 
punkt z. B. ist um 8° höher; auch hat es ein größeres spezifisches 
Gewicht, als der früher erhaltene Körper; es ist jedoch wahrscheinlich, 
dass der letztere nicht ganz rein war, da es mir zur Zeit nicht ge- 
lungen war, aus ihm ein neutrales Salz zu gewinnen (alle Sake ent- 
hielten einen Überschuß an Säure). 

Die Ausbeute an Base betrug 77 °/ der Theorie. 

In den neutralen Produkten wurde Nitroäthan (1 g) aulgefundeu, 
und, nach der schwachen Pseudonitrolreaktion zu urteilen, befand sich 
in der Portion, welche über 115° siedete, ein sekundäres NitroparaHhi, 
, wahrscheinlich Nitro-2-methyl-3-butan. 

, Das Isopropylzinkjodid reagiert also mit dem Isoamyinitrit und 
mit dem Nitroäthan genau wie das Zinkisopropyl und bildet dieselben 
Produkte. 



J ) ioo./eit. 401. 
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Athylzinkjodid und Isoamylnitrit. 

in eine Lösung von 81 g Athylzinkjodid in 100 g Äther werden tropfen- 
weise und unter Kühlung mit Eisivasser 20 g Isoamylnitrit gegossen: dabei 
entweicht ein Gas, welches Stiokoxyd enthält. Der Kolben wurde nun 
bei Zimmertemperatur während 8 Wochen sich selbst überlassen: dann wurde 
sein Inhalt in üblicher Weise mit Eiswasser zerlegt und die basischen Ver- 
bindungen in Form von Salzen von den neutralen getrennt. 

Der dicke braune Sirup dersalzsaurenSalze(Tg), welcher beim Verdunsten der 
Lösung hinterblieb, erstarrte gänzlich. imExsiceator. Dieses Salz enthielt 30.58°,'o 
Gl, während das hier zu erwartende Salz des .J-Diäthylhydroxylaimns 28.29" „ Ci 
verlangt. Dieser höhere Gehalt an Chlor konnte von den Salzen des Athyl- 
arnins oder des Diäthylamins herrühren, welche sich bei der Oxydation des 
jS-Diäthvlhydroxylamins hätten bilden können.: daß eine Oxydation hier mit- 
tels des Saipetrigsäureesters stattgefunden hat, geht schon daraus hervor, daß 
hei der Reaktion sieh Stickoxyd gebildet hat. 

Die aus dem Salze gewonnene Base wurde mit Kalihydrat getrocknet 
und bei 780 mm Druck fraktioniert, wobei sie in 3 Fraktionen getrennt 
wurde: 1) bis 132.5°, 2) 132.5—133° und 3) der Rückstand. Alle drei Frak- 
tionen reduzierten Kupferoxyd-, Quecksilber- und Silbersalze: alle drei ent- 
hielten ^-Diäthylhydroxylamin 1 ). Die Fraktion 1 lieferte nach der Reduk- 
tion mit Zinn und Salzsäure das Diätbylamin: sein salzsaures Salz ist nicht 
hygroskopisch und schmilzt bei 226 — 228°: das Ohloroplatinat schmilzt bei 
210 — 212° (bei 180° fängt: es an sich zu zersetzen). Die Fraktionen 2 und 3 
gaben (nach der Destillation mit Wasserdanipf) ein ziemlich hygroskopisches, 
bei 71 — 73° schmelzendes salzsaures Salz: 

1) 0.0751 g salzsaures Salz: 0.0974 g AgCl; 0.151 g Ohloroplatinat: 
0.0532 g Pt. — 2) 0.155 g salzsaures Salz: 0.1767 g AgOl. — 3) 0.1945 g 
salzsaures Salz: 0.221 g AgOl. 

(GaHäJsNH.HCl. Ber. Ol 32.42. tief. Ci 32.09. 
kCsH 5 )»NH.HCl]äPtCU. » Pt 34.95. » Pt 35.23. 

(C S H 5 ) 3 N0H.HC1. » Gl 28.29. » Ol 2) 28.2, 3) 28.11. 
■ Das /S-Diäthylhydrosylamin ist das einzige basische Produkt der 
Eeaktion; die Fraktion 1 enthält noch nebenbei das Diäthylamin, 
welches sich ans ^-Diäthylhydroxylaniin bei der Oxydation gebildet 
hat. Die Ausbeute an Base betrug 33% der Theorie (ausgerechnet 
auf die gesamte Menge des Saipetrigsäureesters) 2 ). 

Das Athylzinkjodid reagiert also mit dem Isoamylnitrit wie das 
Zinkäthyl. 



') Journ. der lluss. Phys.-chem. Ges. 32, 428 — 441; Journ. für prakt. 
Chem., N. F. 63, 100— 106 "[1901]. 

2 ) In Wirklichkeit ist die Ausbeute viel höher, da ein Teil des Esters 
nicht in. Eeaktion getreten ist und außerdem hat dieser Teil durch Oxydation 
die Menge des schon gebildeten Diäthylhydroxylaniins vermindert. 
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Athylz tnkjodid und Nitroäthan. 
In eine Lösung' von Atlylzmkjodid (aus 150 g Jodiithyl hergestellt) in 
300 g Äther gießt man a-uf einmal 30 g Kitroäthan unter Umsehiitteln. des 
Kolbens und Abkühlung mittels Eiswasser. Nach Ablauf von 4 Tagen 
bemerkte man Gasentwicklung, die nach 3 Wochen aufhörte; das Gas bestand 
fast gänzlich aus Grenzkohlenwasserstoflen. Nach 2 Monaten wurde der 
Kolbeninhalt wie gewöhnlich mit Wasser zersetzt und die basischen Verbin- 
dungen von den neutralen getrennt. 

Die salzsauren Salze der Basen wurden nach Verdunsten ihrer 
Lösung in Form von einem Sirup (6.4 g) erhalten, in welchem sich ein leichter 
krystalliniseher Niederschlag, der sich als Animoniumchlorid erwies, 
befand; beim Behandeln des Salzes mit absolutem Alkohol blieben 0.6 g 
ungelöst. Dieser Rückstand verflüchtigt sieh beim Erhitzen ohne zu schmelzen 
und ergab ein Chloroplatinat in Form von einem feinkrystallinischen, in 
Wasser wenig löslichem Pulver. 

0.2933 g Chloroplatinat: 0.1288 g Pt. 

(NH 4 Cl) 3 PtCl 4 . Ben Pt 43.93. Gef. Pt 43.91. 

Ans dem in Alkohol löslichen Salze wurde eine Base aus- 
geschieden, die, nach dem Trocknen mittels kaustischem Kali, der 
fraktionierten Destillation unterworfen und in drei Fraktionen auf- 
gefangen wurde: nämlich 1) bis 155", 2) 155 — 158° und 3) der Rück- 
stand. 

Alle drei Fraktionen reduzierten die Salze des Kupferoxyds, des 
Quecksilbers und des Silbers und enthielten |3- Äthyl -se&.-buty 1- 
liydroxylamiiL 1 )- Die Fraktionen 3 (nach dem Abdeatillieren mit 
Wasserdampf) und 2 ergaben ein ziemlich hygroskopisches, bei 54 — 56" 
seb.melzen.des, salzsanres Salz; das aus der zweiten Fraktion erhaltene 
Salz wurde mittels Zinn und Salzsäure zu einem Amin, reduziert, weiches 
ein bei 119 — 121° schmelzendes salzsaures Salz und ein bei 1)7 — 98° 
schmelzendes Chloroplatinat lieferte. Das letztere wurde bei Zusatz 
von Äther aus der alkoholischen Lösung in nadellö Hingen Krystallen 
ausgeschieden, und dann schmolz es bei 115 — 118". 

2) 0.2199 g salzsaures Salz: 0.2075 g AgCl; 0.114 g salzsaures Amin: 
0-1186 g AgCl. — 3) 0.1214 g salzsaures Salz: 0.112 g AgCl. 

(C 2 H 5 )(C. ! .H !1 )N0H.HC1. Ber. Gl 23.13. Gef. 2) 23.84, 3) 22.82. 
(CäHsKCÄJNH.HCl. » » 25.82. » 2) 25.74. 

Die Fraktion 1) ergab durch Reduktion mittels Zinn und Salzsäure ein 
Amin, dessen Chloroplatinat sukzessive in zwei Kristallisationen gesammelt 
wurde; Platingehalt: 1) 38.84 % und 2) 37.33%; Schmp. bei 206—208° (bei 
190° tritt Zersetzung ein) und bei 188—190°. Für die Chloroplatinate des 
Athylbirtylatnms,' des Athylamins und des Butylamins sind 31.75, 38.99 und 



') Journ. d. ßuss. Phys.-chem. Ges. 32, 4.64— -470 ; Journ. für prakt. Chem., 
.N.F. 63, 196—198 [1901]. 
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85.07 " ; 'n I't erforderlich. Unter den Aminen dieser Fraktion befand sicii un- 
zweifelhaft auch Athylbutylamin, sein Chloroplaiinat aber blieb infolge seiner 
großen Löslichkeit in Wasser in der Mutterlauge zurück. Die Fraktion 1) 
enthielt also ein Gemisch von Basen, in -welchem außer /J-Athylbutyl- 
hydroxy lamin sich noch andere kohlenstofiarmere Basen befanden and 
wahrscheinlich auch eine kleine Menge Ammoniak, das sieh bei der Oxyda- 
tion der ersten Base gebildet hatte. 

In den neutralen Produkten wurde Nitroäthan aufgefunden (nahezu 5 g). 

Das Athylzinkjodid reagiert also mit Nitroäthan wie das Zink- 

ätbvl: das d-Äthvl-.^-.-biitvl-kvdroxvlaniis-i <^ N ^-"A erscheint als 

" Gilii.Oii. Litis 

Hauptbestandteil oder als einzige basische Yerbinduug der Reaktion. 

I'ie Atisbeute an Base betruc 13 °/f, der Theorie. 



Da aus den oben beschriebenen Versuchen sich gezeigt hatte, daß 
die Alkylzinkjodide mit den Salpetrigsäureestern und den Nitro- 
paraffinen genau so reagieren wie die fertigen Zinkalkyle 1 )» so "* var 
es interessant, das Verhalten der Alkylraagiiesiumjodide gegenüber 
den Stiekstoffverbindungen desselben Typus näher zu untersuchen, 
um so mehr, als nach Moureu's 3 ) Experimenten das Ätkylmagnesium- 
jodid mit dem Isoamylnitrit sowie mit dem Nitroäthan. ein und das- 
selbe Produkt gibt, nämlich das fJ-Diäthylhydroxylamiii. Ich -unter- 
suchte die Eeaktionen von Propylinagnesiumjodid mit dem Isopropyl- 
nitrit und mit dem Nitroäthan. ferner die Reaktion von Athylnutgne- 
simnjodid mit dem Nitropropan und dem Nitroäthan. 

Propylmagnesiumjodid und Isopropylnitrit. 
Zu einer ätherischen Lösung von Propylmagnesiumjodid, die aus 
12 g Magnesiumspänen, 95 g Propyljodid und 85 g Äther dargestellt 
war, gießt man tropfenweise eine Lösung von 21 g Isopropylnitrit in 
85 g Äther unter Umschütteln und Kühlen des Kolbens mit Eiswasser. 
Jeder Tropfen rief ein Zischen hervor, die Flüssigkeit erwärmte 
sich von selbst, und färbte sich braun; jedoch verschwand diese Fär- 
bung beim Umrühren. Nachdem die gesamte Menge des Esters zu- 
gegeben war, wurden im Kolben zwei Schichten bemerkbar, unten 
eine dunkelbraune und oben eine farblose. Bald erschienen in der 



r ) Außer den oben beschriebenen Reaktionen wurde noch die Reaktion 
des normalen Propylzmkjodids auf Isopropylnitrit studiert; dabei wurden aus 
87' g des letzteren und 460 com einer Ätherlösung, die ii'2 g Propykmkjodid 
enthielt, 46 g salzsauren Salzes des (J-Dipropylhydroxylainms gewonnen. Aus- 
beute an Base 72 % der Theorie. 

2 ) Compt. rend. 132, 837. 
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unteren Schicht eine Masse farbloser Krystalle, auch in der oberen 
Schicht bildeten sich im den Wänden des Kolbens gut ausgebildete 
Krystalle von ungefähr 1 '/•.■ cm Länge und *;■> cm Dicke; mit Wasser 
behandelt, gaben sie kein Gas ab, aber bildeten einen amorphen 
Niederschlag von MgJOH; die Krystalle enthielten 44.63 % Jod statt 

-OMs-J 



er- 



47.49 '■'/,. und 44.81 °/„. die für C 3 H f ON<^4 gJ mid C 3 H r N<p^ J 

forderlich -wären. Obgleich nach dem Jodgehalt die Substanz der fetzten 
Formel ganz gut entspricht, so ist doch die vorangehende Formel mich 
nicht unmöglich, denn die Krystalle können Äther gebunden enthalten.' 

Die obere Schicht gab beim Behandeln mit Wasser mir eine 
schwache Trübung und beim Abdestillieren mit Wasserdanipf destillierte 
nur eine unbeträchtliche Menge basischer Verbindungen. Die untere 
Schicht gab mit Wasser einen voluminösen, amorphen Niederschlag 
von MgJ.OH; dabei entwich eine kleine Menge Gas. Nach dem Ab- 
destillieren der flüchtigen Teile mit Wasserdarnpf wurden die basi- 
schen Verbindungen von den neutralen getrennt und nach Ab- 
dampfen der Lösimg in Form ihrer salzsauren Salze erhalten; 
diese bildeten einen braunen Sirup (10 g), welcher beim Erkalten 
krystallisierte. Die ans den Salzen ausgeschiedene Base (7 g) kry- 
stallisierte, nachdem sie mit Kalilauge getrocknet war. Sie wurde 
unter 753 mm Druck fraktioniert, wobei bis 152° nur einige Tropfen 
übergingen; der übrige Teil wurde in drei Fraktionen aufgefangen: 
1) 152-156° (1 g), 2) 156-158° (3.5 g), 3) 158—162° (1 g). Alle 
drei Fraktionen hatten einen charakteristischen Geruch, reduzierten 
Kupferoxyd-, Quecksilber- und Silbersalze und enthielten ß-Dipro- 
pylhydroxylamin ! ). 

Die Fraktion 2) blieb bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, er- 
starrte aber beim Abkühlen; die Krystalle schmolzen bei 28.5 — 29° 
und ergaben ein ziemlich hygroskopisches bromwasserstoffsaures Salz, 
das bei 74 — 75° schmolz (bei 70° sinterte es zusammen), und ein nicht 
hygroskopisches (wie übrigens auch die Fraktion 3), bei 88 — 89° 
schmelzendes, salzsaures Salz '-). Die Fraktion 1) wurde mit einer mit 
Natriurubisiüfit gesättigten Lösung behandelt und lieferte dabei eine 
Sulfaminsäure, welche sich als Dipropylsulfaminsäure erwies 3 ); 
sie wurde mittels Benzol extrahiert, dann aus Benzol und nachher 



l ) Journ. d. Rass. Phys.-ch.em. Ges. 32, 445' — 451: Jou.ru. für prakt. 
Cham. N. F. 63, 107—109" [1901]. 

3 ) Das salzsaure Salz der Fraktion 3) schmolz viel niedriger, bei 65 — 6S° 
(und sinterte l>ei 57°). 

. 3 ) Jota-D. für prakt. Chern. N. F. 63, 107 [1901]: diese Bericht«} 3B, 
I6Ö.[190Ö]. " . 
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aus Wasser unikrystallisiert; dabei wurde sie in Form von feinen, bei 
134 — 13")" schmelzenden, (bei 130° fingen sie zu sintern au) Nüdelchen 
erhalten. 

2) 0.1233 g bromwasserstoffsaures Salz: 0.1177 g AgBr: 0.18-29 g salz- 
saures Salz: 0.17 g AgCI. — 3) 0.1718 g salzsaures Salz: 0.1657 g AgOi. 

(C 3 Hj) 3 NOH.HBr. Ber. Br 40.40. Gef. ßr 40.61. 

(CsHrJsNOH.HGl. » Gl 23.13. » 2) 22.99, 3) 23.58. 

Nach der Extraktion der Dipropylsalfainiiisäure -wurden ans der 
Lösung Amine erhalten ; diese ergaben ein. kristallinisches Chloro- 
platinat, welches aus drei nach einander folgenden Krystullausschei- 
dungen in drei verschiedenen Fraktionen (1, 2 und 8) gesammelt wurde. 
Die Fraktionen zeigten folgende Schmelzpunkte und Platingehalte: 
1) 195—196° und 35.26 % Pt, 2) 194—195° und 34.68°/,, Pt, 3) 187 
— 18S° und 35.15 °/o Pt. Das Dipropylamin und das Propylamin, 
welche sich in der Fraktion 1) neben dem /i-Dipropylkydroxylaniin 
vorfinden konnten (da sie sich bei dessen Oxydation hätten bilden 
können), geben Ghloroplatinate, deren Schmelzpunkt bei 178 — 179" 
und 214° liegen und deren Gehalt an Platin 31.S6 und 36.93 °/ beträgt. 

Das ^-Dipropylhydroxylamin ist das Haupt- und wahrscheinlich 
das einzige basische Produkt der Reaktion zwischen Propyliuagnesiuin- 
jodid und Isopropylnitrit; die Reaktion verläuft hier wie mit den 
Organozmkverbindungen. Die Ausbeute an Base betrag 28 % der 
theoretischen Menge '). 

Propylmagnesiumjodid und Nitroäthan. 
Zu einer Lösung von Propylmagnesiumjodid, die ans 170 g 
Propyljodid, 170 g Äther und 21 g Magnesiumspänea dargestellt ist, 
gießt mau tropfenweise 25 g Nitroäthan, indem man den. Kolben mit 
Eiswasser kühlt. Dabei bemerkt man eine beträchtliche Temperatur- 
erhöhung, sowie das Entweichen von einem Gas, das aus Kohlen- 
wasserstoffen, augenscheinlich aus Propan und Propylen (Vs der Ge- 
samtmenge des Gases) bestand. Nachdem die ganze Menge vom 
Nitroäthan zugegeben worden ist, besteht das Reaktiousgeniisch aus 
zwei Schichten; die obere Schicht ist farblos, während die untere tief- 
braun gefärbt ist. Auf Zusatz von "Wasser gab die obere Schicht 
kein Niederschlag, auch entwichen, dabei keine Gase; die beiden 
Schichten wurden nun zusammen mittels Eiswasser zersetzt, wobei 
sich ein voluminöser Niederschlag von MgJOH bildete; auch wurde 



J ) In einem anderen Versuche wurden aus 400 com einer ätherischen Lö- 
sung von MgJOaHt, welche 110 g MgJCäHi enthielt, und 21g Isopropyl- 
nitrit in 80 g wasserfreiem. Äther 24 g salzsanres /S-Dipropylhydroxylamin 
gewonnen. Ausbeute an freier Base 66 % der Theorie. 



3076 



eine Güsausscheidutig und Temperaturerhöhung "beobachtet. Nach der 
Destillation der flüchtigen Bestandteile mit "Wasserdampf, wurden im 
Destillat die basischen Verbindungen von den neutralen getrennt. 

Die salzsauren Salze der basischen Verbindungen wurden 
in Form von einem dicken, dunkelbraunen Sirup erhalten (20 g). Die 
aus ihm ausgeschiedene Base (12.5 g) wurde mittels Kalilauge ge- 
trocknet und der fraktionierten. Destillation unterworfen, wobei sie in fol- 
gen den Fraktionen aufgefangen wurde: 1) 147 — 150° (3 g), 2) 150 — 155° 
(3 g), 3) 155—160° (lg) und 4) Rückstand. Alle Fraktionen hatten 
einen charakteristischen Geruch, und reduzierten Kupferoxyd-, Queck- 
silber- und Silbersalze. Die Fraktion 1) enthielt (3-Ätkylpropyl- 
hyclroxylaniin '), die Fraktion 4) fi-Propyl-s^Ä'.-amyl-kydroxyl- 
amin-); die Zwischen fraktionell 2) und 3) enthielten ein Gemisch 
dieser zwei Basen, vorwiegend der ersteren. 

Die Fraktion 1, deren spez. Gew. Dg = 0.8735 und D 2 ß = 0.8581 war, 
ergab ein außerordentlich hygroskopisches bromwasserstoflsaures Salz (Schmp. 
49 — 51°) und ein ziemlich hygroskopisches salzsaures Salz, welches bei 64 
— 65° schmolz (bei der zweiten Schmelze 55 — 58°). — Die Fraktion 2 
wurde mittels Zinn und Salzsäure zum Amin reduziert: dieses war wasserlös- 
lich und wurde nach dem Trocknen mit KOH unter 748 mm Druck fraktio- 
niert; es ergaben dabei die 3 folgenden Fraktionen: A) 83—86°, B) 86—90° 
und G) Rückstand. Die Fraktion A (spez. Gew. D$ = 0.7502 und D 2 ° = 
0.7328) gab ein in Alkalien unlösliches Benzolsulf amid in Form einer 
farblosen Flüssigkeit (spez. Gew. D$: 1.1414 und D 2 °: 1.1250). Es war in 
Benzol löslich und erwies sieh als Äthylpropyl-benzolsulfaniid. Die 
Portion B gab ein bei 225 — 226° schmelzendes salzsaures Salz und ein in 
feinen bis 2 cm langen Nädelchen krystallisierendes Chloroplatinat (Schmp. 
184—186"). Die Portion C wurde nach dein Abdestillieren mit Wasserdampf 
in das Chloroplatinat verwandelt, welches sieh aus einer konzentrierten wäßrigen 
Lösung in Form von langen Seinen Nadeln abschied; es wurde aus zwei auf- 
einander folgenden Krystallabscheidungen in zwei Portionen a und ß gesammelt; 
ans der alkoholischen Lösung der Portion h wurde durch fraktionierte Ausfäl- 
lung mittels Ither noch eine dritte Portion (/) erhalten, welche bei 190 — 192° 
schmolz. — Die Fraktion 3 gab ein ziemlich hygroskopisches salzsaures 
Salz (Scfcmp. 56 — 58°). Die Fraktion 4 wurde durch Zinn und Salzsäure 
zu dem entsprechenden Amin reduziert, welches ein nicht hygroskopisches 
salzsaures Salz gab (Schmp. 144 — 146°), dieses Salz wurde aus der alkoholi- 
schen Lösung durch Verdünnung mit Äther in Form von seidenglänzenden 
Blätt&hen erhalten; ferner wurde auch das Chloroplatinat durch Zusatz von 



J ) Joitra. d. Russ. Phys.- ehem. Ges. 32, 508 — 509; Journ. für prakt. 
Chem, N,'F. ©3, '240—212, [1901]! 

, '*} Journ: d. Russ. Phys.-chem. Ges. 82, 514—518; 'Journ. für prakt. 
Ch^ia. X. F. 63, 225—228 [1901]. 
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Äther in eine alkoholische Lösung in Form von einem braunen Sirup er- 
halten, welcher bald krystalliniscli erstarrte; das Chloroplatinat schmolz bei 
152 — 15ö° (bei 146° fing es zu sintern an) 1 )- 

1) 0.1477 g bromwasserstoffsaures Salz: 0.1505 g AgBr; 0.2175 g salz- 
saures Salz: 0.2216 g AgGl. 

2)Ä) 0.4075 g Benzolsuliamid: 0.4287 g BaS0 4 : B) 0.1477 g salzsaures 
Amin: 0.1690 gAgCl; C) «) 0.2182 g Chloroplatinat: 0.068 g Pt: ß) 0.1843g 
Chloroplatinat: 0.0566 g Pt: T ) 0.09.37 g Chloroplatinat: 0.0813 g Pt. 

3) 0.1253 g salzsanres Salz: 0.1242" g AgCL 

4) 0.1710 g salzsaures Salz: 0.1485 g AgCl; 0.2815 g Chloroplatinat: 
0.0832 g Pt. 

(C 2 PI 5 )(C 3 Hf)NÖH.HBr. Ber. Br 43.48. Gel Br 1) 43.36. 

(C 2 H 5 )(C 3 Hr)NOH.HCl. » Cl 25.45. » Gl 1) 25.21, 3) 24.52. 

(CjHäXCalWNH.HCl. » » 28.74. » » 2) B) 28.31. 

(C,H ä )(C 3 Hr)N.S0 2 C6H 5 . » S 14.09. » S 2) A) 14.27. 

[(C,H 5 )(C 3 H 7 )NH.HCl] 2 PtCl4 und [(C 3 H7)(C 5 H n )NH.HCl] 3 PtCl 4 . 
Ber. Pt 83.39 und 29.09. Gef. Pt 2) C) et) 81.89, ß) 30.71, y) 33.40; 4) 29.56. 

(C 5 H7)(C 5 H„)NH.HC1. Ber. Ci 21.45. Gel Cl 21.48. 

In den neutralen Produkten wurde Nitroäthan gefunden, und nach 
der schwachen Pseudonitrol-Reaktion zu urteilen, enthielten sie auch ein sek.- 
NitroparaKin (wahrscheinlich Mtro-(2)-pentan). 

Bei der Einwirkung von Propylmagnesiunrjodid auf Nitroäthan 

bilden sich also zwei basische Verbindungen, erstens das (3-Äthyl- 

propylhydroxylamin in überwiegender Menge (welches mit dem 

von mir früher aus Nitroniethan und Zinkäthyl dargestellten Körper 

identisch war) und zweitens das ß -Propyl - gek. - amylhydro- 

C-.TT 
xvlamin, 3 '~>N.OH; letzteres bildet sich in normaler Weise 

CHs.CH.CsHt 

bei der analogen Reaktion mit Organozinkverbindungen (es wurde von 
mir früher aus Nitroäthan mittels Zinkpropyl erhalten), während die 
Bildung der ersten Base, wenigstens in etwas beträchtlicher Menge 
bei dieser Reaktion bislang nicht beobachtet werden konnte. Im ge- 
gebenen Falle findet also die Beaktion in zwei Biclitungen statt. 

Athylmagnesiumjodid und Nitropropan. 

Zu einer Lösung von Athylmagnesiumjodid, welche aus 215 g Äthyl- 

Jodid, 30 g Magnesiumspänen und 215 g Äther dargestellt ist, setzt man 

tropfenweise 40 g Nitroäthan zu, indem man den Kolben schüttelt und 

ihn mit Eiswasser kühlt. Dabei wurden dieselben Erscheinungen beob- 



Journ. d. Russ. Phys.-ehern. Ges. 32, 514—518; Journ. f. prakt. Chein. 
N.F. 68, 225—228 [1901]. Der Schmelzpunkt des Chloroplatinats wurde 
hier um 10° niedriger gefunden, als für das Propyl-seÄ.-amylanain, welches ich 
früher dargestellt habe. 
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maltet, wie im vorhergehenden Versuche. Es wurden 11 Vs 1 Gas auf- 
gesammelt, welche aus Kohlenwasserstoffen, augenscheinlich aus Äthan 
und Äthylen ('.»s der Gesamtmenge des Gases) bestanden. Nach Ab- 
lauf von 2 V» Wochen, während deren der Kolben bei Zinimertempe- 
ratur aufbewahrt war, wurde sein Inhalt mittels Eiswassers zersetzt 
und die basischen sowie die neutralen Produkte eingehend untersucht. 

Die salzsauren Salze der basischen Verbindungen wur- 
den durch Eindampfen ihrer wäßrigen Lösung in Form eines dicken 
Sirups (25 g) erhalten, welcher im Exsiccator nicht zu erstarren ver- 
mochte. 

.Die Base wurde aus den Salzen ausgeschieden (17 g), mit KOH 
getrocknet und nach einigen Fraktionierungen in den folgenden Frak- 
tionen aufgesammelt: 

1) bis '145°. 2) 145—150» (5.5 g). 8) 150—155° (2.5 g), 4) 155 
— 165° (1 g) und 5) Rückstand. 

Die Fraktionen 2 und 5 wurden eingeheud untersucht, wobei 
es sich zeigte, daß die erstere aus ß-A thylpropy lh ydroxylamin '), 
während die letzte aus ^-Äthyl-w/c-anivl-iiydroxylamin bestand 2 ). 
Die Fraktion 2 (spez. Gew. D° : 0.8800 und D 2 °: 0.8629) gab ein ziem- 
lich hygroskopisches salzsaures Salz, das bei 61 — 63° schmolz (bei 55° unge- 
fähr sinterte es zusammen). Durch Zinn und Salzsäure wurde sie zum Amin 
reduziert, das ein nicht hygroskopisches salzsaures Salz lieferte: dieses Salz 
war in Chloroform löslieh und kristallisierte in feinen, bei 226 — 227.5° 
.schmelzenden Nadeln. 

Das Amin wurde bei 764 nun Druck fraktioniert und in den fol- 
genden Fraktionen aufgefangen: A) bis 85°, B) 85—87° (Hauptportion), C) 
87 — 92" und D) Rückstand. Alle diese Fraktionen bestanden aus Äthyl- 
propyl-amin. Die Fraktion A gab ein nicht hygroskopisches salzsaures 
Salz und ein in langen Nadeln krystallisierendes Chloroplatinat; dieses löste 
sich schwer in kaltem absolutem Alkohol, leicht in warmem und schmolz bei 
207 — 209". Eben solch ein Chloroplatinat ergab auch nach der Destillation 
mit "Wasserdampf die Fraktion D: sein Schmelzpunkt lag aber niedriger, 
und zwar bei 188 — 190°. Die Fraktion B hatte etwas kleineres spez. Gew. 
(D*: 0.7433 und Dq: 0.7254), als ich es oben für das Äthylpropylamin (das aus 
Nitroäthan und Propylmagnesiunrjodid hergestellt war) gefunden hatte. 

Die Fraktion C gab ein nicht hygroskopisches salzsaures Salz (Schmp. 
222 — 223.5°, bei 210" fing es zu sintern an). 

2) 0.1928 g saksaures Salz: 0.1968 g AgCL — 2) C) 0.1481 g salzsaures 
Amin: 0.1701 g AgCL — 2) A) 0.2089 g Chloroplatinat: 0.0702 g Pt: 2) D) 
0,3107 g Chloroplatinat: 0.1030 g Pt. 



! ) Jquxa. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 32, 508—509. Journ. f. prakt. Chem. 
■'N.F. 68, '210—212.. [1901]. 

.■■. '-*} Journ. d. Russ. Phvs.-chem. Ges. 32, 482 — 484. Journ. f. prakt. Chem. 
N. F. ©8, 204—206 [1901]. 
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(C 2 H 6 )(C 3 H r )NQH.HCl. Ber. Gl 25.45. Gef CI 2) 25.25. 
(0,H 3 )(C 3 Hj)NH.HCl, » » 28.74. » » 2) 0) 28.41. 
[(C 2 H;,)(C 3 H T )NH . HCl] 2 PtCl 4 . 

Bei-. Pt 33.39. Gef. Pt 2) A) 33.60, 2) D) 33.15. 

Die Fraktion 5 lieferte Bach der Destillation mit "Wasserdampf ein. 
ziemlich hygroskopisches saksaurcs Salz (Schnip. 60 — 63", bei 57° sinterte es 
zusammen); sie wurde mittels Zinn und Salzsäure zum Amin reduziert, das 
ein nicht hygroskopisches bei 140 — 142° schmelzendes (und bei 135" sintern- 
des) salzsanres Salz gab und ein Chloroplatinat, welches durch Znsatz von 
Äther aus einer alkoholischen Lösung gewonnen wurde: das Chloroplatinat 
scheidet sich, als Sirup aus, der aber bald in Form von feinen, ungefähr 1 cm 
laugen Nadeln krystaliisierte, welche bei 102 — 105° schmelzen. 

Das Amin wurde in das Benzolsulfamid verwandelt, welches sich als 
Äthylamylbenzolsulfamid erwies; es ist in Alkalien unlöslich und schmolz 
nach dem Urnkrystallisieren aus Äther nnd Alkohol bei 57 — 58.5°. 

0.1962 g Chloroplatinat: 0.0603 g Pt. — 0.0901 g Benzolsulfamid: 
0.0894 g BaSQ 4 . 

[(C 2 H 3 )(C s Ilii)NH.HCl]sPtCl 4 . Ber. Pt 30.46. GeE. Pt 30.78. 
(CsHsXCsHuJN.SOä.CeHs. » S 12.55. » S 12.77. 

Die intermediären Fraktionen 8 und 4 enthielten zweifellos ein Gemisch 
derjenigen Basen, welche in den Fraktionen 2 und 5 vorgefunden wurden; 
was die Fraktion I. anbetrifft, so enthielt sie noch einfachere Amine, welche 
sich bei der Oxydation von /J-Dialkylhydroxylamin bilden; jedoch war die 
Menge dieser Fraktion zu klein, um eine Untersuchung zu gestatten. 

Unter den neutralen Produkten konnte Nitropropan gefunden werden 
und Substanzen (5 g), welche oberhalb 132° siedeten, wahrscheinlich kompli- 
ziertere Paraffine, wie z. B. sekundäres Nitropentan (Nitro-3-pentan). 

Es bilden sich, also bei der Einwirkung von Ätlrylmagnesiumjodid 
auf. Nitropropan zwei Basen: /3-Athylpropylhydroxylamin, wel- 
ches mit dem in der vorhergehenden Reaktion erhaltenen Produkte iden- 

tisch ist, und ß-Ä thyl-M/!'.-amyllivdroxvlamin, '"■ °^-N.OH, 

Kj3 JÖ-5 .Litt . Us XL", 

das mit demjenigen, welches ich früher aus Nitropropan mittels Zink- 
äthyl gewannen hatte, identisch war. Die Reaktion vollzieht sich Her 
nach zwei Richtungen; die eine von ihnen ist analog derjenigen, 
welche bei den Reaktionen mit den Organozinkverbindungen statt- 
findet; Her spielt sie aber eine untergeordnete Rolle; die andere führt 
zur Bildung eines Produkts, dessen Bildung bei den Reaktionen mit 
den Organ ozinkverbindungen nicht beobachtet werden konnte. 

Nachdem nun der Nachweis gelungen war, daß Propylmagnesium- 
|odid mit Nitroäthan und Athylmagnesiumjodid mit Nitropropan nach 
zwei Richtungen reagieren, schien es sonderbar, daß Moureu 1 ) bei 



') Compt read. 132, 837. 
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Einwirkung von Äthylmagnesiiimjodkl au! Nitroäthan die Bildung mir 
eines Produktes, närnlicli des ^-Diätliylhydroxylanriu s beobachtet 
hatte: icli unternahm infolgedessen eine sorgfältige Untersuchung dieser 
Reaktion und konnte mich, überzeugen, daß auch hier, wie in allen 
oben beschriebenen Fällen, sich zwei basische Verbindungen bilden, 
nämlich das (j-Diäthylhy droxylamin und das ft-Ä thyl-sf/r.-butyl- 
hydroxylamin. 

Athylmagnesiumjodid und Nitroäthan. 

Zu einer ätherischen Lösung von Athylmagüesiuirijoclid, die ans 
158 g Äthyljodid, 24: g Magnesiumspänen und 320 g Äther dargestellt 
worden ist, wurden unter Schütteln des Kolbens und Kühlung mit 
Eiswasser Tropfen für Tropfen 25 g Nitroäthan zugegossen. 

Die Flüssigkeit i wannte sich stark und es entwich ein Gas, welches 
neben Äthan auch eine kleine Menge Äthylen enthielt. Nach 5-tägigem. 
Stehen bei Zimmertemperatur hatten sich im Kolben zwei Schichten gebildet: 
die untere dicke Schicht war dunkel gefärbt und enthielt eine Masse ganz 
kleiner Kryställchen: die obere Schicht war farblos und stellte eine leicht be- 
wegliche Flüssigkeit dar; die beiden Schichten wurden nun getrennt und mit 
Eiswasser zerlegt: dabei gab die obere Schicht nur eine leichte Trübung: die 
ätherische Schicht vom Wasser getrennt und mit Chlorealcinm getrocknet 
destillierte gänzlich zwischen 35 — 37°; im Destillierkolben blieben (unge- 
fähr 1.5 g) oberhalb 40° siedende Produkte; sie enthielten Nitroäthan. 
Andere Verbindungen wurden hier nicht vorgefunden. Beim Zerlegen der niede- 
ren Schicht nebst Niederschlag mit Eiswasser wurde eine schwache Erwärmung 
sowie Entweichen von Gas und Bildung eines Niederschlags (MgJO'H) beob- 
achtet. Das Destillat, welches nach der Wasserdampidestillation erhalten 
wurde und aus zwei Schichten — einer ätherischen und einer wäßrigen — 
bestand, wurde mit Salzsäure angesäuert, und es wurden, wie gewöhnlich, die 
basischen Verbindungen von den neutralen getrennt. 

Die salzsauren Salze der basischen Verbindungen, welche 
durch Verdunsten ihrer wäßrigen Lösung gewonnen wurden, bildeten einen 
dicken Sirup (19 g), der im Exsiceator nicht erstarrte. Die aus den Salzen 
ausgeschiedenen Basen wurden nach dem Trocknen mit Kali der Frak- 
tionierung unterworfen und in folgenden Fraktionen aufgefangen: 1) bis SO", 
2) 80—125", 3) 125—135° (Hauptportion), 4) 135—142°, 5) 142—150", 6) 150 
— 155° und 7) Rückstand 1 ). 



') Um die Mengen der Fraktionen zu bestimmen, habe ich einen zweiten 
Versuch ausgeführt; aus 3S4 g MgJCsHs in ätherischer Lösung und 60 g 
(statt der berechneten Menge von 54 g) Nitroäthan, wurden 28.5 g salzsaurer 
Salze der basischen Verbindungen erhalten; aus ihnen wurden die Basen 
, mittels Kalilauge abgeschieden und mit Wasserdämpfen destilliert; ein Teil 
von ihnen löste, sich in Wasser, während ein anderer Teil (10.7 g) sich in 
Form von einer Schicht über dem Wasser sammelte: bei der Fraktionierung ' 
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Alle Fraktionen hatten einen charakteristischen Geruch und reduzierten 
Kupferoxyd-, Quecksilber- und Silbersalze. 

Die niederen Fraktionen enthielten ß-Diäthylhydroxylamin 
und dessen Zersetzungsprodukte: Diäthylamin und Athylamin. 

Durch Reduzieren der Fraktion 1 mittels Zinn und Salzsäure wurde 
ein Amin erhalten, dessen Chloroplatinat nach Umkrystallisieren aus Wasser 
in 3 nach einander folgenden Kristallisationen (a, b, c) aufgesammelt wurde; 
alle drei Portionen schmolzen bei 213 — 315°. Aus der Fraktion 2 wurde 
ein hygroskopisches, salzsaures Salz erhalten, das bei 208' — 210" schmolz. Die 
Fraktion 3 gab ein ziemlieh hygroskopisches, bei 67 — G9° schmelzendes, 
salzsaures Salz: sie wurde mit Zinn und Salzsäure zu einem Amin reduziert, 
dessen salzsaures Salz bei 225 — 227" schmolz und in Chloroform löslich war; 
das aus ihm gewonnene Chloroplatinat schmolz bei 214- — 216°. 

1) Chloroplatinat: a) 0.3779 g Sbst.: 0.1320 g Pt. b) 0.4158 g Sbst.: 
0.1477 g Pt. c) 0.0407 g Sbst.: 0.0152 g Pt. — 2) 0.1034 g salzsaures Salz: 
0.1334 g AgCl. - 3) 0.0998 g salzsaures Salz: 0.1148 g AgCl. 0.2314 g 
Chloroplatinat: 0807 g Pt. 

[(C,>rI 5 )2?fH.HCl] 2 Pt(.'l4 und (C,H r> .]N T H 2 HCl) 2 PtCl J . 
Ber. Pt 35.07 und 38.99. Gef. Pt 1) a) 34.93, b) 35.52, c) 37.35, 3) 34.87. 
(Csiy-iNH.UCl. Ber. Cl 32.42. Gef. Ol 2) 31.91. 
(CäHs)sNOH.HOl. » » 28.29. » » 3) 28.33. 

In den höheren Fraktionen befand sich /j-Athyi-AvÄ'.-btityl- 
hydroxylamin; so gaben die Fraktionen 5, 6 und 7 nach dem Ab- 
destillieren mit den "Wasserdämpfen ein ziemlich hygroskopisches salz- 
saures Salz, welches bei 55 — 58° schmilzt: aus den Fraktionen 6 und 
7 wurde mit Hilfe von Zinn und Salzsäure ein Amin erhalten, dessen 
salzsaures Salz bei 121 — 122.5° und 117 — 119° schmolz, während das 
aus ihm gewonnene Chloroplatinat bei 90 — 102° und 118 — 119° 
schmolz und sich auf Zusatz von Äther aus der alkoholischen Lösung 
in Form von einem Sirup ausschied, der sich allmählich in eine kri- 
stallinische Masse verwandelte. 

5) 0.1407 g salzsaures Salz: 0.1343 g AgCl. — 6) 0.2312 g salzsaures 
Salz: 0.2198 g AgCl. 0.2678 g Chloroplatinat: 0.0866 g Pt. — 7) 0.1428 g 
salzsaures Salz: 0.1325 g AgCl. 0.2192 g Chloroplatinat: 0.0699 g Pt. 

(C 2 H 5 )(C 4 H 3 )N0H.HC1. 

Ber. Cl 23.13. Gef. Cl 5) 23.61, 6) 23.51, 7) 22.95. 
[(C s H 5 )(C 4 H 9 )NH.HCl] 2 PtCL,. Ber. Pt 31.75 Gef. Pt 6) 32.34, 7) 31.89. 



dieses Oels wurden folgende Portionen erhalten: 1) bis 125° 0.2 sr, 2) 125 — 
137° 2.S g, 3) 137—143° 3 g, 4} 143— ISO" 1.6 g, 5) 150—158° 1.8 g und 6) 
der Rückstand (1.2 g). Alle diese Fraktionen waren durch ihre Eigenschaften 
mit den entsprechenden oder ihnen nahestehenden Fraktionen des oben ange- 
gebenen Versuchs vollständig analog. 

Unter den neutralen Verbindungen wurde Nitroäthan und Äthylalkohol 
(8 g) gefunden. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 199 
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In den i'raktiuneii .j und 6 be&uid sich neben ,J-.\thyi-se,fc.-fautyl-L.y- 
di'osylarain eine kleine Menge einer au Kohlenstoff ärmeren Base, augenschein- 
lich 3-Diäthyihydroxyiamin. 

Die lacht untersuchte mittlere 4te Fraktion enthielt zweifellos ein Ge- 
misch dieser Leiden Basen. 

In den neutralen Produkten wurden Nitroätiiau und Äthylalkohol 
gefunden. 

Bei der Reaktion von Atfaylmagnesiiunjodid mit Nitroätlian bilde« 
sich folglich zwei basische Verbindungen, nämlich ^-Diatliyihy- 
droxylainin '■) und i?-Athyl-«^'.-butylliydroxylaniin von der 
Formel: 

CiH5 >KOH 2 ). 
CHs.CH.CäHs 

Die Angaben von Moureu, daß bei der Reaktion von Athyl- 
magnesiumjodid, sei es mit dem Salpetrigsaureester oder mit Nitro- 
äthan, sich einzig und allein dasselbe Produkt, nämlich /i-Diäthylhy- 
droxylaniin bildet, ist unrichtig, was die Reaktion mit Nitroäthau an- 
betrifft; ^-Diäthyliiydroxylainin stellt im letzten Falle nur die eine der 
basischen Terbindungen, denn liier wie in den anderen hoher beschrie- 
benen analogen Reaktionen, bilden sich zwei basische Produkte: das 
,3-Diätkylhydroxylamin, dessen Bildung bei der analogen Reaktion mit 
den Organozinkverbindimgeu nicht stattfindet, und das ^-AthyKW,'.- 
butylhydroxylamin, weiches mit dem aus 2wtroa.tb.an mittels Zinkäthyl 
oder Athylzinkjodid erhaltenen identisch ist. 

Es hat sich also gezeigt, daß die Alkylmagnesiumjodide mit den 
Salpetrigsäureestern genau so reagieren wie die Organozinkver- 
bindungen; in beiden Fällen bildet sieh ein Dialkylkydroxylamin, 
welches zwei gleiche, aus der organotuetallischen Verbindung stam- 
mende Alkyle enthält. Bei den Kltroparaffinen dagegen verläuft 
die Reaktion nur teilweise analog der Reaktion, mit den Orgauozink- 
verbindnngen, d. li. unter Bildung eines ^-DialkyHiydroxylarnins, wel- 
ches zwei Terschiedene Alkyle enthält: das eine von ihnen, ist das 
Alkyl der organoinetaliischen Verbindung, das andere dagegen ist ein 
komplizierteres Alkyl — derart entstanden, daß in der Alkylgruppe 
des INfitroparaffins ein mit dein Stickstoff am gleichen Kohlenstoff ge- 
bundenes Wasserstoffatom durch ein Alkyl der organometallischen 
Verbindung ersetzt wird. Teilweise geht aber die Sichtung nach einer 



') Journ. d. Russ. Phys.-ehem. Ges. 32, 42S — 441 ; Journ. für prakt. Chem. 
K.-F. 63, IOO— 105 [1901]. 

2 5 Journ. ei. Russ. Pltys.-ehem. Ges. 32, 464 — 480; Joura, für prakt. Chem. 
63, 196—202 [19011. 
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anderen Richtung und führt zur Bildung eines ^-Dialkylliydroxylaniiiis, 
weiches zwei gleiche oder zwei verschiedene Alkyle enthält; das eine 
von ihnen ist das Alkyl des Nitroparaffins, das andere das Alkyl der 
organoinetallisclien Verbindung; die letztere Sichtung der Reaktion 
gewinnt übrigens über die erste die Oberhand. 



430. Adolf Baeyer: Dibenzalaeeton. und Triphenylmethan. 

[IX. 1 ) Mitteilung a. d. Chem. Laborat. d. Akad. d. 'Wissenseh. zu München.] 
(Eingegangen am 37. Juni 1 907.) 

Im Jahre 1902 habe ich im Verein mit Villiger-) die Ansicht 
ausgesprochen, daß die von Norris und Sanders entdeckten und 
von K eh rm an n 3 ) weiter untersuchten gefärbten Verbindungen des 
Triphenylcarbinols Salze des unter Umständen als Metallatom fungie- 
renden . Triphenyimethyls sind und habe die basische Valenz des 
Kohlenstoffatoms als Carboniumvalenz bezeichnet. Ich nahm an, daß 
die Bildung der gefärbten Salze ohne ebmoide Unilagerung erfolgt, 
und nannte diese Erscheinung später Halochromie. 

Gomberg schloß sich zuerst diesen Anschauungen vollständig 
an, und sagte in der Zusammenfassung einer Arbeit 4 ) (Absatz 4): 
»Das Triphenylcarbinol ist basisch. Es ist farblos, gibt aber mit 
konzentrierten Säuren Salze, die sich in den Säuren unter Entstehung 
des gelben Triphenylmetbylions lösen.« Neuerdings hat Gomberg 5 ) 
diese Ansicht aber wieder verlassen und ist, zu der von Kehrmann 
gemachten Annahme zurückgekehrt, daß die Färbung der Derivate 
des Triphenylcarbinols auf einer cliinaiden Umkgenmg beruht. 

Ja , er hat sich sogar von dieser seiner neuen Überzeugung so 
weit hinreißen lassen, daß er S. 1874 sagt: »Die Hunderte und lau- 
sende von aromatischen Verbindungen, welche sich beim Zufügen von 
Schwefelsäure oder Metallhalogeniden zu ihren Lösungen in indiffe- 
renten Stoffen färben, tun dies infolge ihrer Tantomerisation zu einer 
chinoiden Konfiguration.« 

Meine Arbeiten auf diesem Gebiete, welche zum Teil den Zweck 
verfolgen, einer übermäßigen Anwendung der Theorie von der chi- 
noiden Einlagerung entgegenzutreten, haben mich genötigt, die neuen 
Ansichten Gonibergs einer experimentellen Prüfung zu unterwerfen, 



') Die acht ersten Mitteilungen: Diese Berichte 35, 1189, 8013 [1902]; 
86, 2774 [1903]: 37, 597, 2808, S191 [1904]; »8, 569, 1156 [1905]. 

2 ) Diese Berichte '35, 1196 [1902]. 3 ) Diese Berichte 34, 3815 [1901]. 
4 ) Diese Berichte 35, 2406 [1902]. 5 ) Diese Berichte 40, 1847 [1907]. 
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weicht- Hr. Aickelin auf meine Veranlassung ausgeführt hat. Das 
Resultat Ist ein vernichtendes für die von Gomberg vertretene An- 
sicht, woraus folgt, daß auch alle von ihm daraus gezogenen Schluß- 
folgerungen unrichtig sind. 

Gomberg hätte sich eine große Mühe sparen können, wenn er 
folgende Überlegung angestellt hätte. Nach seiner Ansicht sind die 
gefärbten Doppelverbindungen des Triphenylearbiaolchlorids mit Zinn- 
oder EisencMorid ckinoider Natur. Fornraliert man. mm das Bromid 
des Tri-/>ehlortriphenylcarbinols und das Chlorid des Tri-/)-bromtri- 
pbenylcarbinols nach der chinoiden Theorie, so ergibt sich, daß der 
chinoide Teil der beiden Substanzen identisch ist. 

C 6 H 4 C1 C 6 H 4 Br 

,C\;H 4 01 / / C c H4Br 



C'' C |-+- FeCl 3 CC C j -f-FeCl; 



Wenn man nun diese Doppelsalze mit Wasser zersetzt, so bildet 
sich in beiden Fällen ein Carbinol zurück, und es müßte nach der 
Gomberg sehen Anschauungsweise auch in beiden Fällen eine gleiche 
Menge Chlor oder eine gleiche Menge Brom austreten, da der Umstand, 
daß die bei der Rückbildung des Carbinols nicht beteiligten Phenyl- 
gruppen in dem einen Falle Chlor und in dem anderen Brom ent- 
halten, doch nicht wohl von erheblichem Einfluß auf das Verhalten 
der chinoiden Gruppe sein kann. Der Versuch hat nun gelehrt, daß 
das Bromid des Triehlorderivats ausschließlieh Brom, das Chlorid des 
Tribrornderivats dagegen ausschließlich Chlor austreten läßt, und da- 
mit ist bewiesen, daß diese gefärbten Doppelsalze nicht ehinoid . sind. 

Da es sich hier um die Zulässigkeit der von mir aufgestellten, 
Lehre von der Halochromie handelt, lohnt es sich der Mühe, alle 
Einwendungen zu diskutieren, welche man gegen die obige Schluß- 
folgerung machen könnte. Es sind dies — so weit ich sehe — 
folgende; 

1. Stieglitz hat behauptet, das Chlor sei in den gefärbten Dop- 
pelsalzen der Tricblorverbindung dreiwertig, woraus folgen würde, daß 
das Brom sieh an das Chlor anlagern mußte. Bei der Rückbildung 
des Carbinols könnte dann natürlich nur Brom austreten. 

2. Aus der schönen Entdeckung von F. Straus 1 )» daß Silber- 
oxyd aus dem Chlorid des Dibenzalaeetons nur ein Chloratom her- 
ausnimmt, könnte man den Schluß ziehen, daß bei der Bildung der 
chinoiden Gruppe das wandernde Halogenatom eine andere Funktion 
versieht als das stabile. 



J ) Biesa. Berichte. 40, 2689 [1907]: 
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3. Man könnte die Annahme machen, daß das wandernde Haio- 
genatom mit dem Eisenchlorid in fester Verbindung bleibt, und dem- 
zufolge auch mit dein Eisenchlorid wieder austritt. 

Diese Einwendungen halte ich aus folgenden Gründen nicht für 
stichhaltig. 

ad 1. Da sich die Doppelsalze des Triphenylcarbinolehlorids ge- 
nau so •wie die der halogeuierten Derivate verhalten, so müßte mau 
in ersteren einen dreiwertigen Wasserstoff, eine »Hydroniumverbindung«, 
annehmen, -wozu man sich wohl nicht so leicht entschließen wird. 

ad 2. Die Annahme, daß die beiden Chloratome im Chlorid des 
Dibenzalacetons von einander verschieden sind, ist ebensowenig be- 
gründet, wie die, daß die beiden Chloratome im Phosgen deshalb ver- 
schieden sind, weil Alkohol nur das eine herausnimmt. Hierbei ist 
natürlich vorausgesetzt, daß das Chlorid des Dibenzalacetons die Zu- 
sammensetzung hat, welche man ihm Jetzt zuschreibt. 

ad 3) "Wenn der dritte Einwand richtig wäre, müßte es zwei iso- 
mere Verbindungen von folgender Form geben: 

(C.H0, :€<£*•<* ^H 5 >,:C<£_ FeCl3 . 

Dies halte ich für im höchsten Grade unwahrscheinlich. 

Da ferner noch das intensiv gefärbte Doppelsalz des Tri-/?-jodtri- 
phenylcarbinolehlorids mit Eisenchlorid bei der Zersetzung mit Wasser 
auch nicht die geringste Spur von Jod ausscheidet, kann die Frage 
nach der Natur der gefärbten Doppelsalze des Triphenylcarbinolchlo- 
rids wohl als erledigt betrachtet werden. Dieselben sind halochrome 
Salze des Triphenylcarbinols und keine chinoiden Verbindungen. 

Es bleibt nun nur noch übrig zu untersuchen, weshalb Gom- 
berg bei seinen Versuchen den Austritt von Einghalogen beobachtet 
hat. Die Antwort darauf ist nicht schwer zu geben. 

Zunächst hat er meine Beobachtung, daß die krystallisierten Sul- 
fate von intensiver Färbung auch bei langdauernder Einwirkung von 
Silbersalzen keine Spur von Halogen abgeben, vollständig bestätigt, 
sehreibt diesen Umstand aber einer negativ kataly tischen Einwirkung 
der Schwefelsäure zu. Er schließt dies daraus, daß bei Gegenwart 
von wenig Schwefelsäure, z. B. bei der Einwirkung von Silbersulfat 
auf ein halogeniertes Triphenylcarbinolchlorid, Ringhalogen herausge- 
nommen wird, während bei Anwendung größerer Schwefelsäuremengen 
dies unterbleibt. Gomberg selbst gibt nun ein Mittel an die Hand, 
um zu zeigen, was es mit der vermeintlichen negativen Katalyse für 
eine Bewandtnis hat. S. 1853 sagt er nämlich folgendes: »Die Iso- 
lierung dieser Verbindungen (Produkte der Einwirkung von Silber- 
sulfat auf die Carbiuolchloride) in reinem Zustande wollte jedoch bis- 
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her nicht gelingen. Die Hydrolyse des aus dem Moiu>/)-bronitripke- 
jjylchlorid erhaltenen roten Sulfats ergab eine gelbe krystallinische 
Substanz von ausgesprochenem Chiiiongerueb, in welcher wahrschein- 
lich das Diphenylchinoiuethar) vorliegt« 

Xim ist aber dieses Diphenvlckinoinetha]) (Fuchson) gänzlich ge- 
ruchlos, und Gomberg hat daher offenbar gewöhnliches Cliinoa 
unter den Händen gehabt, woraus folgt, daß bei dem wocbenlangen 
Schütteln der Carbinolcliloride mit Silbersulfat eine vollständige Zer- 
trümmerung des Moleküls stattfindet. Das was Gomberg als nega- 
tiv katalysierende Eigenschaft der Schwefelsäure bezeichnet, ist der 
Unistand, daß das Triphenylcarbinol nur Sulfate in Form der sauren 
Salze bildet; hat er doch selbst S. 1855 nachgewiesen, daß auch bei 
Gegenwart von überschüssigem Carbinol saure Sulfate entstehen. 
Reicht die Menge der Schwefelsäure aus, um diese sauren Sulfate zu 
bilden, so bleibt das Kinghalogen unverändert; ist weniger Schwefel- 
säure vorhanden, so wirkt das Silbersulfat zertrümmernd auf das Mo- 
lekül ein und nimmt dabei natürlich auch das Ringhalogen heraus. 

Während diese Versuchsreihe demnach als mißglückt betrachtet 
werden muß, verdienen seine Untersuchungen über die Einwirkung 
von Chlorsilber auf die Chloride der halogenierten Tripkenvlcarbinole 
Beachtimg. Er hat gefunden, S. 1862, daß Chlorsilber auf eine Lö- 
sung von dem Tri-j)-bromtriphenylchlorid in Schwefeldioxyd bei ein- 
las zweiwöclientlichem Schütteln und bei 50" Temperatur derart ein- 
wirkt, daß ein im Ring befindliches Brom nach dem andern durch 
Chlor ersetzt wird, und war imstande, dies durch Identifizierung der 
erhaltenen gechlorten Garbin ole nachzuweisen. Dieses Ergebnis ist 
gewiß interessant, es beweist aber keineswegs das, was der Verfasser 
beweisen wollte, nämlich, daß die Entstehung gefärbter Verbindun- 
gen aus dem Triphenylcarbinol immer mit einer chinoiden Umlage- 
rung verknüpft sein muß, sondern nur, daß die in der Parastelluug 
halogenierten Triphenylcarbinolehloride einer chinoiden Umlagerung 
fähig sind. Dies habe ich aber schon vor 2 J ah reu ') experimentell 
nachgewiesen. Es heißt dort: »Obgleich unter diesen Umständen (Ein- 
wirkung des gechlorten Sulfats auf Silbersalze) keine ehinoide Um- 
lagerung trotz der Farberscheinungen zu konstatieren ist, tritt dieselbe 
doch bei höherer Temperatur anderen Reagenzien gegenüber zutage. 
So färbt sich die Substanz beim Erhitzen mit BernsteinsRure orange 
und wird alkalilöslich \mä zwar mit violetter Farbe, so daß hier also 
offenbar eine Aurinbildung stattfindet (dies ist inzwischen durch das 
Spektroskop nachgewiesen worden). Die Reaktion scheint indessen 



>} Diese Berichte 38, 586 [1905];' 
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nicht glatt zu verlaufen und wurde nicht -weiter verfolgt, weil die ent- 
sprechende Reaktion mit Anilin sehr leicht vor sich geht (schon auf 
dem Wasserbade) und zu dem äußerst charakteristischen, krystalli- 
sierten Pikrat des Triphenylrosanilins führt. Da Anilin auf Chlor- 
beuzol ohne Wirkung ist, erklärt sich diese Reaktion nur durch die 
dreifache Wiederholung einer chinoiden Urnlagerung.« 

Der Versuch von Gomberg ist daher nichts anderes als ein 
Analogem der Bildung von Anilinblau aus dein Trichlortriphenylcarbinol 
und beweist nur, daß zwischen dem Tritiromtriphenychlorid und Chlor- 
silber in Schwefeldioxydlösung und bei 50" Temperatur derselbe Vor- 
gang in 1 — 2 Wochen abläuft, der bei Anwendung von Anilin auf 
dem Wasserbade nur wenige .Minuten in Anspruch nimmt. 

Schließlich möchte ich das Resultat der weiter unten folgenden 
Untersuchung des Hrn. Aickelin so zummenfassen : Die Färbung 
der Doppelsake der in der Parastellnng halogenierten Triphenylcarbinol- 
chloride rührt nicht von einer chinoiden Umlagerung her, sondern be- 
ruht auf Halochromie. Daraus kann man den Schluß ziehen, daß 
dies auch für das nicht substituierte Triphenylcarbinolchlorid zutrifft, 
sowie auch für die Sulfate des Tripkenylcarbinols und seiner halogen- 
baltigen Derivate. Da die Färbung der Verbindungen der Aurin- 
gruppe, sowie die der entsprechenden Glieder der Fuchsingruppe 
ebenso unzweifelhaft auf einer chinoiden Umlagerung beruht, gibt es 
idso in der Triphenylcarbinolreihe zwei verschiedene Ursachen der 
Färbung, die Halochromie und die chinoide Umlagerung. Was die 
Phthaleine betrifft, so habe ich in einer demnächst in Liebigs An- 
nalen erscheinenden Abhandlung experimentell nachgewiesen, daß der 
in denselben enthaltene Lacton ring an dem Zustandekommen der Fär- 
bung nicht beteiligt ist, so daß für die Phthaleine dasselbe gilt, was 
für die Derivate des Triphenylcarbinols nachgewiesen ist. 

Experimentelle s. 

Halogenhaltige Doppelsalze vom Typus des Doppelsalzes 

von Ferrichlorid mit Triphenylcarbinolchlorid. 

(Bearbeitet von Hans Aickelin.) 

Die zu diesen Versuchen dienenden, in der Parastellnng dreifach 

halogenierten Triphenylcarbinole wurden folgendermaßen dargestellt: 

1. Tri-;)-cHortriphenylcarbinol nach der Vorschrift von Baeyer, 
diese Berichte 38, 569 [1905], nach der Grignardschen Methode. 

2. Tri-p-bromtriphenylcarbinol nach der Vorschrift von Gomberg, 
diese Berichte 39, 3283 [1606], mit folgender Abweichung: 

Das Produkt der Einwirkung von Aluiuimumchlorid auf ein Gemisch von 
Brombenzol und Tetrachlorkohlenstoff wurde in einem Teil Benzol in der 
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Wärme gelöst uud mit eint»' Mischung von 2 Teilen Dimethylsulfat und der 
für die Bildung des sauren Sulfats berechneten Menge konzentrierter Schwefel- 
säure versetzt. Beim Erkalten scheidet sich das Sulfat kristallisiert aus. 
Nach dem Ab filtrieren und Auswaschen, mit einem Gemisch von Benzol und 
Dimethylsulfat, dann mit Benzol und zuletzt mit Ligrein wurde das Sulfat 
mit verdünnter Katronlauge zersetzt und ans Ligroin mehrmals umkrystalli- 
siert. So wurde die Substanz ■ in farblosen, langen Nadeln von dem von 
Gomberg angegebenen Schmp. 181° erhalten. 

3. Zu den mit Trijodtripiienylcarbinol angestellten Yersuchen 
diente ein früher dargestelltes Präparat. 

Die von diesen Carblnolen abgeleiteten Chloride und Bromide 
wurden durch '/»-stündiges Erwärmen der Carbinole mit Aeetylchlorid 
oder -bromid dargestellt. 

1. Tri-p-cblortriphenylcarbinolbromid. Diese Verbin- 
dung, welche noch nicht beschrieben ist, wurde folgendermaßen dar- 
gestellt: I Teil Garbinol wurde mit 10 Teilen Acetylbromid '/s Stunde 
gekocht, dann das Acetylbromid abdestilliert und die letzten Reste über 
Natronkalk im Takuum entfernt. Der kry stallin ische, etwas braun 
gefärbte Rückstaue! wurde aus Ligroin unter Zusatz von wenig Tier- 
kohle uiwkrystallisiert. Farblose, lange Nadeln, Schmp. 148°. 
0.2304 g Sbst.: 0.4.512 g C0 2 , 0.0613 g H s 0. 

C !9 HisCl 3 Br. Ber. C 53.47, H 2.34. 
Gef. » 53.36, » 2.97. 

Die Bestimmung des labilen Broms erfolgte durch Zersetzen der 
in Aceton gelösten Substanz mit verdünnter Natronlauge (Analyse I), 
bezw. mit heißem Wasser (Analyse II). Vom ölig ausgeschiedenen 
Carbinol wurde abfiltriert, das Brom in bekannter Weise gefällt und 
das Silberbromid zum Schluß zur Entfernung des mitgerissenen Gar- 
binols mit Alkohol-Äther gewaschen. 

1. 0.2490 g Sbst: 0.1086 g AgBr. —II. 0.2620g Sbst.: 0.1139 g AgBr. 

OisHisClsBr. Ber. Br 18.75. Gef. Br I. 18.56, II. 18.50. 

2. Tri-p-brointripuenylearbiuolchlorid nach Gombergs Vorschrift, 
Schmp. lh'5 6 . 

3. Tri-p-jodtripheiiylcarbinolchlorid nach der Vorschrift von 
Baeyer, Schmp. 180'"'. 

Die Eisendoppelsalze 
wurden in der Weise dargestellt, daß das Carbinolchlorid bezw. -bromid 
in wenig Chloroform in. der Wärme gelöst und mit einer heißen kon- 
zentrierten, Lösung der berechneten Menge Eisenchlorid in Eisessig 
versetzt' 'wurde. ■ Die ausgeschiedenen Kryst&Ue wurden abgesaugt und 
nrit Chloroform in ; Ligroin gewaschen. 
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Tri-p-broiutripkenylc arbin olehlorid-Ferrichlorid. 
Ziegelrotes Krystallpulver; unter dem Mikroskop braun durch- 
sichtige, zu Büscheln verwachsene, kurze Prismen, Sclimp. 237°. 

0.2020 g Sbst.: 0.2500 g C0 2 , 0.0352 g H ä 0. — 0.2327 g Sbst.: 0.0282 g 

Fe 2 3 . 

Ci 9 HisBe 3 Cl,FeOl3. Bei-. C 33.64, H 1.78, Fe 8.25. 
Gef. » 33.75, » 1.94, » 8.47. 

Bestimmung des labilen Chlors: 

1. Das Doppelsalz wurde in Aceton gelöst, mit verdünnter Na- 
tronlauge in der Wärme zersetzt, vom Fe(OH)3 und dem ölig ab- 
geschiedenen Carbinol abfiltriert und im Filtrat das Chlor auf die ge- 
wöhnliche Art bestimmt. Zur Entfernung von etwas mitgerissenem 
Carbinol wurden die Silberniederschläge zum Schluß stets mit Alkohol- 
Äther gewaschen. 

2. Das Doppelsalz wurde in Aceton gelöst, mit Wasser in der 
Kälte zersetzt, vom Carbinol abfiltriert, im Filtrat das Eisen mit Am- 
moniak gefällt und im Filtrat davon das Chlor bestimmt. 

I. 0.2167 g Sbst.: 0.1831 g AgCl. — II. 0.2327 g Sbst,: 0.1980 g AgCl. 
C 19 H I3 Br 3 Cl,FeC] 3 . Ber. labiles Ol 20.93. Gef. labiles Gl I. 20.89, IL 21.04. 

Das Chlorsilber von Yersuch 2 wurde S U Stunden lang im Ghlor- 
strom erhitzt und erfuhr dabei keine Gewichtsabnahme, war also frei 
von Bromsilber. Ebenso war die qualitative Prüfung auf Brom einer 
nach Versuch 2 hergestellten , zur völligen Entfernung des Carbinols 
ausgeätherten Lösung von negativem Ergebnis. 

Es wurde also kein Ringhalogen abgespalten. 

Tri-p-chlortriphenvlbromid-Ferri chlor id. 
Braune, bläulichgrün schimmernde Blättehen, Sehmp. 217°. 
0.1743 g Sbst.: 0.2476 g C0 3 , 0.0330 g H 3 0. — 0.2084 g Sbst.: Ü.0286 g 

Fe 2 s . 

C I0 HitäCl 3 Br,FeCl 3 . Ber. C 38.72, II 2.05, Fe 9.49. 
Gef. » 38.68, » 2.12, » 9.60. 

Bestimmung des labilen Halogens (1 Br und 3C1). 

1. Die Analyse wurde in der beim Tribromtriphenylcarbinol- 
chlorid-Eisencbloriddoppelsalz unter 2. angegebenen "Weise ausgeführt; 
das Gemisch von Chlor- und Broniailber wurde durch Erhitzen im 
Chlorström in Bromsilber umgewandelt. 

2. und 3. Die Behandlung war dieselbe wie bei Analyse 1 des 
oben beschriebenen Doppelsalzes. 

I. 0.2084 g Sbst.: 0.02182 g AgCl 4- AgBr, diese 0.2027 g AgCl — 
IL 0.3122 g Sbst.: 0.3274 g AgCl 4- AgBr, diese 0.3037 g AgCl. .— 
III. 0.3322 g Sbst.: 0.3483 g AgCl + AgBr, diese 0.3227 g AgCl. 
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C;,,.H ]; CI 3 Br, FeCl... Ber. labiles Cl 18.06. 

Gef. » » I. 18.14, 11. 18.00, III. 17.89. 

Ber. » Br 18.58. 

Gef. » » I. 13.36, II. 13.34, III. I3.S4. 

Daß in diesem Falle nur Brom ans dem C'arbinolliround abge- 
spalten wurde, ergibt sich auch aus einem Vergleich der berechneten 
und der gefundenen Menge AgCL -+- AgBr. 

AgCI+AgBr. Ber (0.2188 g $ 0.3278 g „, ( 0.3488 g 

Gef. ( 0.2182 » ( 0.3274 » / 0.348.3 » 

Es -wurde also kein. Ringhalogen abgespalten. 

Tri-/*-jodtriphenylcarbiBoIchlorid-Ferriclilorid. 

Krystalle von olivgrüner Oberflächenfarbe, die beim Zerreiben ein 
rotes Pulver liefern. Der Nachweis, daß kein Ringhalogen abgespalten 
wird, konnte hier au? qualitativem Weg erfolgen. 

Das Doppelsalz wurde in Aceton gelöst, mit Natronlauge zersetzt 
und die vom Carbinol und Eisenhydroxyd abfiltrierte Lösung nach 
dem Ausäthern auf Jod geprüft. Es war nicht die geringste Spur 
nachzuweisen. 

Es wurde also kein Ringhalogen abgespalten. 

Tri-/)-chlortriphenylcarbinolbromid-Ferribromicl. 

Um zu zeigen, daß geringe Modifikationen das Ergebnis der 
Untersuchung in keiner Weise beeinflussen, wurde noch dieses Doppel- 
salz analysiert. Bei seiner Darstellung sind möglichst konzentrierte 
Lösungen zu verwenden. Es bildet im durchfallenden Licht braune, 
im reflektierten grüne, fast rechtwinklige Prismen oder Tafeln. Schmp. 
216°. 

0.2283 g Sbst.: 0.2618 g CO., 0.0375 g H 2 0. - 0.2376 g Sbst.: 0.0260 g 

Ci 9 B: Iä CI = Br,FeBr 3 . Ber. C 31.57, H 1.67, Fe 7.74. 
Gef. » 31.26, » 1.84, » 7.65. 

Bestimmung des labilen Broms. Das Doppelsalz -wurde in 
Aceton gelöst, mit Wasser in der Wärme zersetzt, vom Carbinol ab- 
ültriert, im Fütrat das Eisen mit Ammoniak gefällt und im Filtrat 
davon das Brom bestimmt. 

0.2376 g Sbst.: 0.2455 g AgBr. 

C«Hi 5 Cl s Br,FeBr 2 . Ber. labiles Br 44.29. Gef. labiles Br 43.97. 

Eine Prüfung des ausgefällten Bromsilbers auf Chlor fiel negativ aus. 
, Es würde also auch hier kein. Kinghalogen abgespalten. 
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431. B. F. Weinland und Theodor Schumann: Über 

F Cl "1 
Iffonoelilorochromsulfat, Cr-^Q S0*.3H«0. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Tübingen.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1907.) 

In Gemeinschaft mit R. Krebs hatte der eine von uns ein grünes 
und ein violettes Chroniehloritlsulfat der Zusammensetzung CrCiSÖ-t 
-öHoÖ beobachtet 1 ). Das grüne Salz war aus einer mit Schwefelsäure 
versetzten Lösung des grünen Chromchloridhexahydrats erhalten 
worden, das violette durch Zusatz von Schwefelsäure zu einer Lösung 
des dem grünen Chromchlorid isomeren violetten. 

Zur Darstellung des grünen Chromchloridsulfats wurde zu einer 
konzentrierten Lösung von grünem Chromehloridhydrat (1 Mol.) 
Schwefelsäure (1 Mol. mit 2 Mol. Wasser verdünnt) hinzugesetzt. 
Diese Flüssigkeit ließ man über Schwefelsäure bei +10° verdunsten. 
Es entwich etwas Salzsäure und nach einigen Tagen schied sich das 
Salz in blnßgrünen, feinen, flachen, zu Büscheln vereinigten Nüdelchen 
aus. Bei dieser Darstellungsmethode des Salzes wurde die Schwefel- 
säure zu der Chromchloridlösung sogleich nach ihrer Bereitung hinzu- 
gefügt und das Salz schied sich erst nach V erlauf einiger Tage aus. 

Wir haben nun gefunden, daß, wenn die Chronichloridlösung be- 
stimmte Zeit gestanden bat. bei Zusatz von Schwefelsäure sogleich 
ein grünes Chloridsulfat derselben Zusammensetzung, CrClS'.^.-'iiHsO, 
in plattenförmigen Krystallen sich ausscheidet. In diesem Salze 
ist das Chlor komplex gebunden, es befindet sich nach der Formu- 
lierung von Werner innerhalb der Koordinationssphäre. In schwach 
salpetersaurer Lösung wird das Chlor durch Silbernitrat nicht sogleich 
gefällt. Dagegen befindet sich die Schwefelsäure außerhalb der Ko- 
ordinationssphäre, sie wird durch Bariumchlorid in neutraler und an- 
gesäuerter Lösung sofort niedergeschlagen. Leitet man in eine 20-pro- 
zentige Lösung des Salzes unter Abkühlung Salzsäuregas bis zur 
Sättigung ein, so wird weder grünes Dichloroehromchlorid, noch vio- 
lettes Chromchloridhydrat ausgeschieden. Wäre das Salss polymer 
und wäre in ihm die Base des violetten Chlorids enthalten, so müßte 
nach den Untersuchungen von Bjerrum'-) unter diesen Umständen 
violettes Chlorid ausfallen. Für das grüne Dichloroehromchlorid haben 
wir nachgewiesen, daß es aus einer 10-prozentigen Lösung durch 
Einleiten von Salzsäuregas gefällt wird. , Hiernach kann in dem Salz. 

J ) Ztscbr. f. anorgan. CHem. 48, 251 [1906]. 
s ) Diese Berichte 39, 1597 [1906h 
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auch Itii.'Iilori'"base nicht enthalten sein. Es muß daher als Sulfat der 

Monuehloroehroiii'Kise 

I Cr 5H-.oJoH an Sesehen werden: j Cr ^qJ S0 4 .3H»Ü. 

Die drei getrennt geschriebenen Wassermoleküle verliert das Salz 
im Vakuum über Schwefelsäure. Hierdurch ist auf präparativera. 
Wege bewiesen, daß die von Recoura erstmals beobachtete Um- 
wandlung des grünen Chromekloridhydrats in das violette über Mono- 
cUorortironichkirid verläuft. 



Cr 4H.O C1 ~~ " r"5H,.0 



T0r C1 
l u 5H-.0 



Cl, 



Cr6H 2 



Cl 3 . 



Diehlorochvomchlorid Monoehloroehromchlorid Viol. Chrontchlorid- 

(grimes Chrornehlorid- hexahydrat. 

hexahydrat). 

Daß in einer gekochten Lösimg von grünem ChromcMoridhydrat 
Monoehloroehromchlorid sieh befindet, hatte N. Bjerrum 1 ) so nach- 
gewiesen, daß er zunächst durch Einleiten von ChlorwasserstoiMure 
das gebildete violette Chlorid ausfällte und hierauf durch Eingießen 
der Lösung in Salzsäuren Äther das Monochloroehromchlorid zur Ab- 
scheid uiig brachte. Dieses Salz ist aber nach seinen Angaben sehr 
zersetzlioh, so daJi es schwer ist, mit ihm zu experimentieren 2 ). Den 
schrittweisen Übergang des Dichlorochromchlorids über'MTmochlöro- 
chromehlorid in violettes Chlorid hatte zuerst Pfeiffer vermutet. So- 
dann hatte ihn A. B. Lamb 3 ) aus Leitfäliigkeitsinessungen geschlossen. 
Oanz neuerdings hat N. Bjerrum*) auf physikalisch-chemischem 
Wege die Bildung des Monoehlorochronichlorids als Zwischenglied 
durch genaues Studium der Änderung der elektrischen Leitfähigkeit 
gefunden. 

Die in grünen Chromehlorirllösungen nach bestimmten Zeiten vor- 
handenen Mengen violetten Chlorids hat J. Olie jr. 3 ) für verschiedene 
Konzentrationen bei verschiedener Temperatur bestimmt. Beispiels- 
weise befindet sieh nach seiner Kurve in einer Lösung von 49.74 % 
bei .2ö° nach 1 Va Tagen eine annähernd gleiche Anzahl Moleküle 

Diese Berichte 39, 1599 [1906]. 

"-; Die Mitteilung der experimentellen Daten ober dieses Salz, die 
Bjen-um in jener Abhandlung (vom April 1906) auf später in Aussicht ge- 
stellt hat, ist bis jetzt nicht erschienen. 

3 ) Jouni. Americ. Chem. Soc. 28, 1710 [1906]. 

*) Ztschr. f. physikal, Chem. 59, 336 [1907]. 

5 ) J. 'Olie bestimmte das, indem er feststellte, wieviel dar vorhandenen 
Chloratome in salpeters&urer Lösung durch Silbernitrat gefällt werden. Ztsehr, 
■ f&r.anorgan. Chem. '51, 29. [1908]. 
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grünen und violetten Chlorids. Je ein Molekül grünes und violettes 
Chlorid enthalten vier ionisierte CMoratome, 



",-< Cl s " 
Cr 4H ä O 



Gl 



Cr6H 3 



Cl 3 



d. h. auf ein Atom Chrom kommen zwei Atome ionisiertes und ein 
Atom komplex gebundenes Chlor. Dies entspricht durchaus dem Mono- 
ehloroehromchlorid. Daß die Lösung in diesem Stadium grünes und 
violettes Chromchloridhydrat nur in ganz geringer Menge enthalten 
kann, geht daraus hervor, daß beim Einleiten von Salzsäuregas unter 
Abkühlung weder grünes noch violettes Chromehloridhydrat gefällt 
werden, sondern daß bei sehr hoher Konzentration und langem Ein- 
leiten ein grünes nadiiges Salz (Monoehlorochromcblorid?) sich ab- 
scheidet, das wir wegen seiner großen Hygroskopizität und leichten 
Zersetzliehkeit bis jetzt nicht zu isolieren vermochten. Leitet man da- 
gegen Salzsäuregas in eine frisch bereitete Lösung von grünem und. 
violettem Chromehloridhydrat, so scheiden sich beide Salze unverändert 
wieder aus. Erwärmt man die Lösung des grünen Dichlorochrom- 
chlorids, so wird der Punkt, bei dem im wesentlichen Monochloro- 
ckromehlorid vorhanden ist, viel schneller erreicht. Man braucht eine 
50-prozentige Lösung nur einmal zum Sieden zu erhitzen, abzukühlen, 
dann Schwefelsäure zuzusetzen, um sogleich eine reichliche Abscheidung 
des Monoehlorocitromsulfats zu erhalten. 

Unsere Untersuchungen über die Identität des auf die angegebene 
Weise erhaltenen plattigen Salzes mit dem früher von Wein! and und 
Krebs hergestellten nadiigeu ist noch nicht abgeschlossen; die bis 
jetzt angestellten Versuche machen die Identität wahrscheinlich. 

Fügt man zu der einen Tag alten 50-prozentigen Lösung des 
grünen DichlorochromcMorids, welche, wie oben ausgeführt, im wesent- 
lichen Monochlorochronichloi-id enthält, die berechnete Menge Benzol- 
sulfonsänre oder Phenolsulfonsäure, so erhält man deren Salze von der 
Monochlorobase; diese enthalten wie das Sulfat 8 Moleküle Wasser: 
CrCl(C 6 H 5 S0 3 ) s .SH s O. 

Läßt man. die Lösung des Dichlorochromehlorids länger als 
24 Stunden stehen, so ist das zunächst entstandene Monochlorochrom- 
chlorid teilweise in violettes Chromehloridhydrat übergegangen und man 
erhält jetzt durch Einleiten von Salzsäuregas eine Abscheidung des 
letzteren Salzes. Fügt man zu dieser Lösung Schwefelsäure, so 
scheiden sich Chloridsulfate aus, denen gleichzeitig Monochlorobase 
und Hexacjuobase zu Grunde liegen. Mit ihrer Untersuchung sind 
wir noch nicht beschäftigt. 
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Experimenteller Teil. 
1 . Monoeliloru c h r o n i 



ulfat, [cr^JsO^flkO. 



Man löst 26.6gDichlorochromchlorid in ebensoviel Wasser, läßt "24 Stunden 
bei Zimmertemperatur stellen und fügt dann 10 g konzentrierte Schwefelsäure, 
die vorher mit 4 g Wasser verdünnt wurde, hinzu. Die Abscheidung des 
■Salzes erfolgt bald. Es bildet hellgrüne, zuweilen schief abgeschnittene 
Tafeln, welche nach freundlicher Mitteilung von Hrn. Prof. Dr. Plieninger 
das Lieht gerade auslöschen. 

a) 0.24-16 g Salz verbrauchten zur Chrombestiinmraig ') 23.7 com V w -rt. 
Thiosulfatlösung. — 0.2219 g Sbst.: 0.0964 g AgCl. - 0.2837 g Sbst.: 
0.2022 g BaS0 4 . 

b) 0.8451 g Salz verbrauchten 31.3 com b'io-»: Thiosulfatlösung. — 0.8506 g 
Sbst.: 0.1528 g. — 0.2663 g Sbst.: 0.1879 g BaSOj, 

CrCI.SO4.8H2O. Ber. Cr 15.90, Cl 10.81, S0 4 29.31. 

Gel » 16.12, 15.99, » 10.86, 1O.S0, » 29.82, 29.03. 
0.3049 g Sbst. bewirkten, in 10.38 g Wasser gelöst, eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0.24°, somit gefundenes Molekulargewicht 226. 

Die Untersuchung der Fällbarkeit des Chlors mit und ohne Zusatz von 
Salpetersäure, ausgeführt bei 0°, ist in folgender Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle. 
ChlorJällungen im plattenfönnigen Chromchloridsulfat durch für 1.5 Atome 
Chlor berechnetes Silbernitrat in neutraler und salpetersäui-ehaltiger Lösung; 
■Gesamtilüssigkeit 40 erau: Temperatur 0°: Fällungen sofort auf Gooehtiegeln 
ab filtriert. 



CrCiSOvSHsO 


Mol. X0 3 H 

auf 1 Mol. 

CrCISOj.SHiO 


sofort gefällt 


aus dein Filtrat 
abgeschieden 


G-esamt- 


0" 


AgCl! Cl 

■g I«:., 


AgCl Cl 
g ■' % 


in % 


0.1193 
0.1215 


-> 


0.0323 : 6.69 
0.0036 [ 0.53 


O.OlSsi 3.90 
0.0492 10.01 


10.59 
10.54 



Man sieht aus der Tabelle, daß, wenn die Lösung auf 1 Molekül Chlorid- 
sulfat 5 Moleküle Salpetersäure enthält, nur noch 0,5% Chlor sofort gefallt 
werden. 

Um die Fällbarkeit der Schwefelsäure festzustellen, wurden je 0.3 g Salz 
mit der für IVa Moleküle Schwefelsäure berechneten Menge Bariumchlorid 
ohne Zusatz von Salpetersäure und mit Zusatz von 10 und 20 Molekülen bei 
0" gefällt. Gesamtflüssigkeit 40 com. Die Fällungen wurden sofort auf Gooeh- 
Tiegelu abfiltriert, die mit einer etwa 2 cm dicken Schicht aufgeweichten Fii- 



') Siehe Ztsehr. für auorgam. Ciieni. 49, 156 [1906J. 
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trierpapiers gefüllt waren, so daß eine sehr rasche Eiltration möglich war. 
Bei sämtlichen drei Versuchen war das Fiitrat frei von Schwefelsäure. 

Läßt man das Salz über Schwefelsäure im Vakuum verwittern, so ist es 
nach 2 Monaten gewichtskonstant und enthält nur noch 5 Mol. Wasser. 

0.2032 g Sbst.:. 0.1036 g AgCl. — 0.2000 g Sbst.: 0.1694 g BaS0 4 . 
CrClS0 4 .5H 3 0. Ber. Gl 12.95, SCX 35.09. 
Gef. » 12.60, » 34.85. 

Fügt man zu einer 'mit Salpetersäure (10 Mol.) versetzten Lösung des 
Salzes (1 Mol.) die genau "berechnete Menge Bariumchlorid und sodann die 
für 4 Atome Chlor berechnete Menge Silbernitrat bei 0° und filtriert sogleich 
ab, so findet man im Fiitrat die nicht ganz l Atom Chlor entsprechende 
Menge Chlorsilber. Hiernach war in der mit Barium clilorid versetzten Lö- 
sung Monochlorochrumehloiid neben wenig violettem Chlorid enthalten. 

a) 0.3000*g Sbst. liefeiten im Fiitrat 0.1250 g AgCl = 10.31% Chlor. 

b) 0.2360 g » » » » 0.0967 g » =10.13% » 
Ber. für Titom Chlor: 13.3%. 

2. Münochloroch rombenzolsulfonat, CrClfCeHsSOsJs.SHsO. 

Man verfährt wie beim Sulfat, fügt aber statt Schwefelsäure die berech- 
nete Menge Benzolsnlfonsäure hinzu. Das Salz bildet grüne, säulenförmige 
Krystalle. Fügt man zur salpetersauren Lösung des Salzes Silbernitrat, so 
wird das Chlor nicht sogleich gefällt. 

0.2156 g Salz verbrauchten 12.9 ocm Vio _n - Thiosulfatlösung. — 0.2058 g 
Salz verbrauchten 12.2 ecm Vio-"- Thiosulfatlösung. — 0.2132 g Sbst.: 0.0586 g 
AgCl. — 0.2239 g Sbst.: 0.1880 g BaS0 4 (nach Carius). 

CrCKCeHäSOaJ.SHsO. Ber. Cr 9.54, Cl 6.49, S 11.75. 

Gef. » 10.40, 9.83, » 6.70, » 11.53. 

3. Monochlorochr ompheno isulf onat, CrCl(C 6 HiOHS0 3 )2.8H 2 0. 
Darstellung wie diejenige der obigen Salze mittels Phenoisulfonsäure. Das 
Salz ist grün, feuikrystallinisch. Es zersetzt sich beim Liegen in gewöhn- 
licher Luft. 

0.2044 g Salz verbrauchten 11.Ü5 cem Vio-«- Thiosulfatlösung. — 0.1976 g 
Sbst.: 0.0501 g AgCl. — 0.2667 g Sbst.: 0.2119 g BaS0 4 . 

CrCl(CÄOHS0 3 ) 3 .8H 2 Ber. Cr 9.02, Cl 6.13, S 11.10. 
.Cef. » 9.37, » 6.27, » 10.91, 
Tübingen, "25. Juni 1907. 
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482. Hermann Pauly: Überführung von Piperonal in den 
eycliselien Kohlensäureester des Protocatechualdehyds. 

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universität Würzburg.] 

(Eingegangen am ää. Juni 1907.) 

Unter den Estern der Brenzcateehine erscheinen die cyclischen. 
Kohlensäureester vor den übrigen als besonders bandlich. Dadurch, 
daß die beiden Phenolgruppen durch den nämlichen und zugleich 
denkbar kleinsten Säurerest geschlitzt sind, wird die Flüchtigkeit der 
an der Grenze der Destillierbarkeit stehenden Brenzcateehine erhöht, 
und man kann sie durch Destillation reinigen in fallen, wo dies eben- 
sowenig bei den freien, wie bei den mono- und diaeyli erten Ter- 
bindungen möglich ist. Dabei zeichnen sich die cyclischen Carbonate 
durch relativ hohe Schmelzpunkte, gute Krystallisationsfähigkeit und 
angenehme Löslicnkeitsverhältsisse- aus, und man hat im Gegensatz 
zu den Athern der Brenzcateehine es' in ' der_ Hand, jederzeit mit 
spielender Leichtigkeit die Brenzcatechingruppe ganz oder "halb wieder 
in Freiheit zu setzen, wie das auch Einh orn ! ) am Brenzcateehincarbonat 
gezeigt hat, wenn es von Interesse ist. 

Unter den Abkömmlingen des Brenzcatecbins ist insbesondere 
der wegen seiner Aldehydgruppe synthetisch wertvolle Protocatechu- 
aldehyd mit Eigenschaften ausgestattet, die nicht sonderlich zur Be- 
arbeitung einladen; zudem fällt sein hoher Preis beim Arbeiten mit 
größeren Mengen erheblich ins Gewicht. 

Es war deshalb mein Bestreben, das billige Piperonal mit Um- 
gehung des Protocateehualdehyds. also wenn möglich direkt, in das 
cyclisehe Carbonat des letzteren umzuformen, d.h. in dem Piperonal 

— < k . . — (G 
die Gruppe _(-)^><-'H; in (> ,>C:<) zu verwandeln, um so einen 

bequemen Ausgangskörper für Synthesen zu gewitmen. 

Nachdem verschiedene direkte Oxydationsversuehe, die dem ge- 
dachten Zwecke dienen sollten, fehlgeschlagen waren, indem die Al- 
dehydgruppe der Oxydation keinen genügenden Widerstand leistete, 
gelang es schließlich, in dem von Fittig undRemsen 2 ) bei der Ein- 
wirkung von Fünffachchlorphosphor auf Piperonal in der Hitze, und 
nachfolgende. Behandlung mit Wasser erhaltenen Bichlorpiperonal, 

) 
..'ClsC'Co \ C'cHj.CHO, die beiden Chloratome durch Sauerstoff zu er- 
setzen und so den crclischen Kohlensäureester darzustellen. 



J ) Ann. d. Chem. 360 5| 135 [1898]. -) Ann. d. Chem; 159, 126 [1871]- 
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Damit Ist der bekannte Prozeß der Umwandlung von Piperonal 
in Protocatechualdehyd durch. Chlorierung um eine Zwischenstufe be- 
reichert worden, so daß man ihn nunmehr folgendermaßen schematisch 
darstellen kann : 



PCI, 



H s CO 3 :C 6 H 3 .CH0 -^f> H 3 C0 2 :C 6 H 3 .CHC1 2 



PCls -> Cl a C0 2 :C c H3.CHCl 2 -^->- CI*CO,:C«H s .CHO 



lieiß 



^^> OCO,:C 6 H,.CHO-^->- (H0) 3 C 6 H 3 .CH0. 

Fittig und Remsen konnten begreiflicherweise bei dem von ihnen 
eingeschlagenen Wege, das Dichlorpiperonal zu zersetzen, das Carbo- 
nat nicht fassen, weil es mit kochendem Wasser spontan weiter zer- 
fällt. Dies gelingt nur, wenn man auf das Dichlorkl Wasser in mas- 
kierter Porin oder auch indirekt einwirken läßt. 

1. Nach R. Anschütz 1 ) besitzen wir in der wasserfreien 
Oxalsäure ein vortreffliches Mittel, um bei einer Reaktion genau 
ein Molekül Wasser zur Wirkung zu bringen. Auch im' vorliegenden 
Falle hat die Oxalsäure gute Dienste getan, indem bei einer Tempe- 
ratur von etwa 130° zwischen ihr und dem Dichlorpiperonal eine 
quantitative Umsetzung im Sinne der Gleichung 
Cl 3 C0 2 :C6H 3 CHO -f- (COOH), = OC0 8 :C 8 H 3 CHO -+- 2HC1 4- C0 2 +CO 
sich vollzieht. 

2. Die nahe "Verwandtschaft bezüglich der Art ihrer Zersetzung 
der Oxalsäure mit der Ameisensäure ließ erwarten, daß sich auch 
diese zu der gewünschten Reaktion eignen würde. In der Tat geht 
mit wasserfreier Ameisensäure dieselbe noch leichter vonstatten, 
indem schon ein Erhitzen auf 80 — 90° genügt, den Prozeß einzuleiten. 

In der Art, wie sich die beiden Säuren mit dem Chlorid zer- 
legen, darf man wohl eine Anhydridbiidung erblicken, wie sie R. An- 
schütz bei der Einwirkung von Säurechloriden — zu denen man in 
gewissem Sinne das Dichlorpiperonal als den Ester eines Halbchlorids 
der Orthokohlensänre zählen darf — auf Säuren erfolgen sieht. Als 
Konsequenz dieser Anschauung hat sich dann die weitere Beobachtung 
ergeben, daß an Stelle von Oxal- und Ameisensäure 

3. auch die Bernsteinsäure verwandt werden kann. Letztere 
wirkt allerdings erst bei einer Temperatur- von 170" auf das Dichlorid 
ein, wird aber dabei tatsächlich anhydrisiert. Man kann den Reak- 
tionsverlauf in diesem Falle durch die Gleichung 

C1 2 C0 2 :C 6 E 3 CHQ 4- (.CH 2 COOH) 2 

= 0C0 2 :C 6 H 3 .CH0 4-(.CH 2 C0.) a O 4- 2 HCl 
ausdrücken. 



v ) Ann. d. Chem. 226, 13 [1884]. 
Berichte ü. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 200 
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4. Als ein wesentlich anderer Torgang stellt sich endlich die Um- 
setzung des Dichlorids mit konzentrierter Schwefelsäure dar, 
•deren man sieh in Verbindung mit Wasser ebenfalls zur Umwandlung 
der Gruppe C1«C<^ in :C<^ erfolgreich bedienen kann, wobei die 
Reaktion schon in der Kälte glatt verläuft. Daß die konzentrierte 
Schwefelsäure diese Eigenschaft besitzt, ist schon lange bekannt, allein 
die Rolle, die ihr dabei zufällt, ist noch immer nicht ganz aufgeklärt. 
Oppenheim 1 ), der Entdecker dieser Wirkungsweise der Schwefel- 
säure, ist der Meinung, daß z, B. bei der Bildung von Benzaldehyd 
aus Benzalchlorid und Schwefelsäure ein Zwischenprodukt auftritt, das 
einem Ersätze der beiden Chloratome durch zwei Reste der Säure 
seine Entstehung verdankt und erst durch hinzugegebenes Wasser 
zerlegt wird. Auch im Falle des Dichlorpiperonals konnte leider die 
Erscheinung nicht endgültig aufgeklärt werden, doch erweckt dieselbe 
-den Eindruck, als wenn die Oppenheimsche Erklärung richtig 
sei, weil zur vollständigen Umsetzung sich wenigstens zwei Mole- 
küle Schwefelsäure als notwendig erwiesen und Zersetxungs- oder 
Umwandlungsprodukte der letzteren nicht nachweisbar waren, viel- 
mehr das gesamte Chlor sofort in Gestalt von Chlorwasserstoff ent- 
wich; zudem konnte ein hochunbeständiges Zwischenprodukt beobachtet 
werden. Man darf also wohl den Prozeß folgendermaßen auslegen: 

(C1 2 C<q|c 6 H s .CHO + 2H 3 S04 = (HSO0sC<qJC 6 H 3 .CHO+2HC1 

{ (HSOi)»C<q|c6H 3 .CHO-+-H 3 = Ü:C<q^H,.CHO+2HsSO*. 

Diehlorpiperonal, CljC^J j 

Es ist Fittig und Remsen seinerseit nicht gehragen, diesen 
Körper in analysenreinern Zustande zu gewinnen, weil er sich als zu 
zersetzlich erwies. Beim Nacharbeiten der Vorschriften zeigte sich, 
daß die Beständigkeit des Chlorids schon durch Spuren restlicher, un- 
zerstörter Phosphorverbindungen erheblich verringert . wird, daß er 
sich aber unschwer rein erhalten läßt, wenn mau diese durch sorg- 
fältiges. Auswaschen vollständig beseitigt. , 

In Anlehnung an die Versuche Wegscheiders 2 ) stelle ich den -Körper 
dar, vrie folgt: 

65 g Piperonal werden mit 290 g feingepdverten Phosphorpentachlorids 
mit der Vorsicht zur Reaktion gebracht, daß man zunächst um* kleine Por- 
tionen' heider . Stoffe zusammeagibt unter andauerndem Umschütteln in der 
Kälte und dann den Rest von Piperonal und Chlorphosphor abwechselnd in 



l ) Diese Berichte 2, 212 [1869]. '" s ) Monatsli. i; Cliem, 14, 382 
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größeren Portionen nachfolgen läßt. Man erwärmt darauf im ivoehsalzbade,. 
bis die Chlorwasserstoffentwicklung aufhört, destilliert aus dem gleichen Bade,, 
zum Teil noch während der Reaktion, das entstehende Phosphortrichlorid ah 
und gießt die zurückbleibende helle Flüssigkeit auf 600— 800 g feimzerstoßenes 
Eis. Es findet dann die von Fittig und Renisen beschriebene Erscheinung 
statt, daß sich das Ol unter Anfperlen zersetzt und plötzlich fest -wird. Beim 
Arbeiten mit größeren Mengen besonders ist es nötig, während dieses Vor- 
ganges die Substanz durch fleißiges Umrühren in stete Berührung mit dem 
Wasser zu bringen, die festgewordene Masse in einer Reibschale fein zu pul- 
vern und mit wiederholt erneuertem Eiswasser, das jedesmal dekantiert wird, 
so lange zu waschen, bis die Flüssigkeit keine saure Reaktion mehr annimmt, 
was mehrere Stunden dauert. Die abgesaugte Masse wird dann im Vakuum- 
exsiccator getrocknet, staubtrocken in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur 
gelöst und durch ein- bis zweitägiges Schütteln auf der Maschine mit fein- 
gepulvertem, geschmolzenem Chlorealcium scharf entwässert. Man destilliert 
darauf das Lösungsmittel aus dem Wasserbade ab und siedet die zurück- 
bleibende Ivrystallmasse im luftverdünnten Räume aus dem Ülbade über, 
wobei direktes Berühren des Kolbens mit der Flamme zu vermeiden ist. 

Dichlorpiperonal destilliert als wasserhelle Flüssigkeit unter 15 mm 
Druck bei 178° (korr.) und erstarrt in der Vorlage zu prächtigen, eis- 
blumenartigen Nadeln. Zur Analyse wurde die Substanz aus Chloro- 
form umkrystallisiert. Ihr Schmelzpunkt liegt alsdann bei 36 — 97° 
(korr.). Fittig und Remsen geben 90° an. Die Ausbeute beträgt 
.95 g entsprechend 92% der Theorie. 

0.1632 g Sbst,: 0.2637 g C0 2 , 0.0256 g H 2 0. — 0.1811g Sbst.: 0.2382 g 
AgCl. 

CäH 4 3 C] 3 . Ber. C 43.83, H 1.82, Cl 32.42. 
Gef. » 44.06, » 1.76, » 32.52. 

Dichlorpiperonal hält sich in reinem Zustande und vor Feuchtig- 
keit bewahrt, beliebig lange unverändert; es ist leicht löslich in kaltem 
Alkohol, Äther, Essigäther, Aceton, weniger leicht in Chloroform, schwer 
löslich in kaltem Benzol und Toluol, sowie "Wasser. 

O^' — ^CTTO 

Protocatechualdehvd-carbonat, OC^J- | 

Von den verschiedenen einander ähnlichen Verfahren zur Um- 
wandlung von Dichlorpiperonal in den cyclischen Kohlensäureester 
sei hier nur die für die Darstellung im Laboratorium bequemste Oxal- 
säuremethode mitgeteilt: 

95 g Dichlorpiperonal werden mit 40 g wasserfreier Oxalsäure gemischt 
und im Ölbade auf 130° erhitzt. Es beginnt alsbald eine regelmäßige Gas- 
entwicklung, während deren die Masse sich langsam verflüssigt. Zum Schluß 
steigert man die Temperatur auf etwa 160° und destilliert den Rückstand im 
Vakuum aus einem Anschütz-Kolben, worin man zweckmäßig von vorn- 
herein die Umsetzung vornimmt. Trägt man während der Destillation dafür 

200* 
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Sorge, daß das Destillat nicht erstarrt, sondern solange heiß gehalten wird, 
bis es keine Gasblasen melir entwickelt, die nicht etwa von sich zersetzendem 
Carfaonat, sondern von Oxalsäure herrühren, so ist das Destillat schließlich 
fast oxalsäurefrei und wird es vollständig nach einer zweiten Destillation. 
Das noch flüssige, das Aussehen von Benzaldehyd zeigende Produkt gießt 
mau in die annähernd gleiche Menge heißen Toluols, woraus beim Abkühlen 
dicke Krystailkrusten sich absetzen. Die Ausbeute ist gleich der verarbeiteten 
Menge Piperonal. 

Protocatechualdehydcarbonat bildet rhombische (Dr. Heimbuclxer) 
Krystalle, die bei 124° (korr.) schmelzen; es destilliert unter 13 mm 
Druck iinzersetzt bei 162° (korr.), bei 289° (unkorr.) unter Luftdruck. 
Es ist ziemlich leicht löslich in Eisessig, Aceton, Chloroform, Methy- 
lenchlorid und Alkoholen, schwer löslich in Tetrachlorkohlenstoff, 
Äther, Wasser und kalten Benzolkohlenwasserstoffen, mit denen es 
sich flüssig in der Hitze in allen Verhältnissen mischt. Beim Kochen 
mit Alkoholen findet nach wenigen Stunden halbseitige Aufspaltung 
der Estergruppe zu Monokohlensäurealkylestern statt, ein, Prozeß, der, 
wie auch Einhorn 1 ) fand, reversibel ist. Ähnlich wie mit Alkoholen 
reagiert die C0 3 -Gruppe mit substituierbartn Aminen. Kochen mit 
Wasser führt in wenigen Minuten zur quantitativen Abspaltung von 
Kohlensäure; nimmt man vier Teile Kochsalzlösung, so kommt der 
entstandene Protocatechualdehyd heim Stehen vollständig in blendend 
weißen Krystallen heraus. In Gegenwart geringer Mengen tertiärer 
Amine geht die Kohlensäureentwicklung durch Wasser schon in der 
Kälte vor sich. Ebenso durch Alkalien, doch geben diese leicht zu 
Färbungen Anlaß. Im Gegensatz zu dieser leichten Verseif barkeit 
ist das Carbonat gegen konzentrierte Säuren recht resistent, so daß 
man sich bei Kondensationen vorwiegend letzterer wird bedienen 
müssen. In der Wärme besitzt das cyclisehe Carbonat schwachen 
Vanillegeruch. 

0.2540 g Sbst.: 0.5468 g C0 2 , 0.0578 g H„0. — 0.1968 g Sbst: 0.4221 g 
CO,, 0.0459 g H»0. 

C,H 4 0*. Ber. C 58.54, H 2.44. 

Gei » 58.71, 58.63, » 2.54, 2.60. 

Mol.-Gew., bestimmt in Benzol (0.6438 g Sbst., 20 g Benzol, Erhöhung: 

0.486°): 

Ber. 164. Gel 172. 

Bei diesen Versuchen hin ich von Hrn. Schübel in dankens- 
werter Weise unterstützt worden. 

') 1. c. 
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433. P. W. Semmler und K. Bartelt: Zur Kenntnis der 

Bestandteile ätherischer Öle (Teresantalsäure, ihre Derivate 

und Konstitution). 

[Mitteilung aus dem I. chemischen Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 27. Juni 1907.) 

Von dem Gedanken ausgehend, daß die Bestandteile eines äthe- 
rischen Öls vielfach in genetischem Zusammenhange stehen, lag es 
nahe, zu untersuchen, wie sich nach dieser Richtung hin die Bestand- 
teile des ostindischen Sandelholzöls verhalten, und oh die in diesem 
Öl nachgewiesenen Alkohole, das tricyclische Santalol und das bicy- 
elische Santalol, C15H24Ö, mit den übrigen Bestandteilen dieses Öls 
chemisch zusammengehören 1 ). Besonderes Interesse verdient die tri- 
cyclische Reihe des «-Santalols, zumal da dieser Alkohol den ersten 
Repräsentanten einer solchen darstellt. Das Rohsantalol, welches im 
wesentlichen nehen dem bicyclischen, einfach ungesättigten /3-Santalol 
hauptsächlich jenes ß-Santalol aufweist, macht den Hauptbestandteil des 
ostindischen Sandelholzöls aus (über 90 %). Außer diesen beiden 
Alkoholen finden sich in diesem Öl Bestandteile, die in dem Vorlauf 
des Rohöls angereichert werden können. In ausführlicherer "Weise 
beschäftigten sieb, v, Soden und Müller 2 ) in der Fabrik von Heine & 
Co. in Leipzig, sowie Guerbet 3 ) mit den Bestandteilen dieses Vor- 
laufs. Es sei hier erwähnt, daß in diesem Vorlauf ein Kohlenwasser- 
stoff, und zwar das Santen, CgH-u, ferner ein Keton, dem zum Teil 
die Formel C10H16O zugeschrieben wird, saure Bestandteile, so be- 
sonders die Teresantalsäure, CioHuOä, schließlich hauptsächlich Ses- 
quiterpene, C15H24, festgestellt wurden; in größerer Menge finden sich 
noch Ester der Teresantalsäure und anderer Säuren. Über die Kou- 
stitution aller dieser Verbindungen, unter denen die Hauptrolle in 
quantitativer Hinsicht die Sesquiterpene spielen, ist nichts bekannt. 
Um nun weitere Anhaltspunkte für die Konstitution besonders des 
tricyclischen Santalols zu gewinnen, traten wir an die Untersuchung 
der Bestandteile des Vorlaufs des ostindischen Sandelholzöls heran, 
und zwar wurde zunächst versucht, einen Einblick in die Konstitution 
der Teresantalsäure zu erhalten. Der Firma Heine & Co. und 
Hrn. v. Soden, die in liebenswürdiger Weise uns die Untersuchung 
überließen und das Ausgangsmaterial zur Verfügung stellten, sagen 
wir auch an dieser Stelle hierfür unsern besten Dank. 



') Vergl. Semmler, diese Berichte 40, 1120 [1907] und S. und K. Bode, 
diese Berichte 40, 1125 [1907]. 

J ) Pharm. Ztg. 44, 258 [1899]; Archiv d. Pharm. 238, 353 und 367 [1900]. 
s ) Compt. read. 1900, I, 417. 
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I. Teresantalolreihe, eine neue tricyclische Reihe. 

Venu nun auch die weitere Untersuchung ergab, daß die Tere- 
santalsäure in keinem genetischen Zusammenhange mit dem trieycli- 
schen <;-Santalol steht, so zeigte sieh doch, daß sie einer ebenfalls 
trieyclischen Reihe angehört, und daß deshalb das ostiudiselie Snndel- 
holzöl zwei Reihen von "Verbindungen enthält, die bisher einzig und 
allein in diesem Ol nachgewiesenen trieyclischen. Systemen angehören. 
Die Teresantalsäure, CioHhOs, findet sich zum Teil verestert im 
ostindischen Sandelholzöl, jedoch nur in sehr geringer Menge, so daß 
im ganzen ca. 0.5% im Rohöl an dieser Säure vorkommen. Müller 
(I.e.) gibt den Schmelzpunkt zu 157° an, Sdp.n = 150", konstatiert 
ein schwer lösliches Natriumsalz, stellt die Hydrochlorteresaatalsäure 
vom Schmp. 185 — 18G° dar, gewinnt ein Teresantalsäurelaeton, CmHi-tOs, 
vom Schmp. 103°, eine Oxyhydroditeresantalsäure, CisH-_'8Ü(CUsH)j, 
und durch Kohlensäureabspaltung ans der Teresantalsäure einen 
Kohlenwasserstoff, C9H14, das «-Santen, das eventuell identisch sei 
mit dem ebenfalls im Sandelholzöl in sehr geringer Menge vorkom- 
menden Santen, C9H14. Weitere Angaben über die Eigenschaften der 
Teresantalsäure, namentlich über ihre chemische Konstitution, finden 
sich in der Literatur nicht; vor allen Dingen steht die Frage offen, 
in welche Reihe die Teresantalsäure zu stellen ist. * 

Teresantalsäuremethylester, CnH-^Qa 1 ). 

Der BrnttbJormel nach kann die Teresantalsäure, GioHhÖ«, tri- 
cyclisch gesättigt, bieyclisch einfach ungesättigt, monocyclisch' zweifach 
ungesättigt, schließlich aliphatisch dreifach ungesättigt sein. Die 'bis- 
her angestellten chemischen Untersuchungen hierüber geben keine 
Klarheit, da die Halogen- und Halogenwasserstoffanlagerüngsprodukte 
nicht, entscheidend sind und die Oxydation mit Kaliumpermanganat 
keine faßbaren Derivate ergab. Aus diesem Grunde stellten wir zu- 
nächst die optischen Eigenschaften mit Hilfe ihres Methylesters fest. 

Das teresantalsäure Silber bildet ein lichtbeständiges, schwer lös- 
liches, weißes Pulver, das sich mit Jodmethyl nicht leicht umsetzt. 
Um eine quantitative Ausbeute an Methylester zu erzielen, ist es .nötig, 
das teresantalsäure Silber mit einem Überschuß von Jodmethyl in 
einem geräumigen Scheidetrichter längere Zeit stehen zu lassen; oft 
tritt die Umsetzung erst nach mehreren Stunden heftig ein, alsdann 
gestaltet sich die Ausbeute quantitativ. 



,') Jiaastitstion der einzelnen Verbindungen vergleich« im Zusammenhange 
'■weiter unten;" " "' •■' ' .'■ ■ ■■ • - -' ■'■■ 
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Eigenschaften des Methylesters: Sdp.u = 85 — 86°, d°o == 1.032, 
"uo = 1.47053, Mol.-Rei. 48.8, während sich, für einen gesättigten 
Ester, CiiH, 6 2 , 48.3 berechnet, Pol. a D = — 63°45' (100-mm-Rohr). 
0.0898 g Sbst.: 0.2398 g CO», 0.0690 g H,0. 

C„H 16 2 . Ber. C 73.33, H 8.89. 
Gel » 72.83, » 8.54. 

Hieraus ergibt sich, daß in dem Teresantalsäuremethylester keine 
doppelte Bindung vorkommt, daß also die 

Ter es an talsäure, CioHuO?, 
trieycliseh gesättigt ist. Die Säure ist optisch-aktiv, dreht in 25-pro- 
zentiger alkoholischer Lösung — 15°; da dis dieser alkoholischen Lö- 
sung 0.8527 ist, so berechnet sich hieraus [a]ß = — 70" 24'; die Tere- 
santalsäure ist eine außerordentlich schwache Saure, ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 157 ". 

Teresantalol, CioHmO. 
Um den mit dieser Säure korrespondierenden Alkohol, CioHisO, 
zu gewinnen, haben wir den Methylester reduziert. 

7.5 g Methylester wurden in absolutem Alkohol gelöst, dazu all- 
mählich 15 "g Natrium hinzugesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde 
nach, dem Verbrauch sämtlichen Natriums in Wasser gegossen, ausge- 
äthert, der Äther mit "Wasser gewaschen und in der üblichen "Weise 
weiter verarbeitet. Nach dem Absieden des Äthers hinterbleibt der 
Alkohol als Krystallinasse. die aus Petroläther umkrystallisiert wer- 
den kann: Sdp. 9 = 95—98°. Schmp. 113°, [«>= -4- 11°58' (in absolut 
alkoholischer Lösung). 

0.1119 g Sbst.: 0.3226 g C0 2 , 0.1028 g H 2 0. 

CioH I6 0. Ber. C 78.94, H 10.52. 
Gef. » 78.62, » 10.20. 

Von den übrigen Eigenschaften des Teresantalols ist zu erwähnen, 
■daß sich dieser Alkohol durch ganz außerordentliche Sublimatkms- 
fähigkeit auszeichnet; geringe Mengen, in einem großen Kolben schwach 
erwärmt, erfüllen alsbald das ganze Gefäß mit prachtvollen, haarfeinen 
Nadeln, die sich durch intensiven, kampferähnlichen Geruch auszeichnen. 
Durch Kochen 'mit Essigsäureankydrid läßt sich das Teresantol quan- 
titativ verestern; das Acetat zeigt: Sdp.9-10 = 102 — 103°, d 20 = 1.019, 
n D = 1.470, Pol. +21°, Mol.-Rei. gef. 53.11, ber. für Ester C lä H, 3 3 
52.74.' ' . ., . .... .'--,, \ , 

Teresantalylchlorid, &0H13CI. 

Da sich das Teresantalol in Petroläther schwer löst, so wurde es 
zur Herstellung des Chlorids in absolutem Äther gelöst. 
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5.8 g Teresantalol wurden mit 7.76 g Phosphorpentachlorid in ab- 
solutem Äther behandelt. Da jedoch bei dieser Reaktion Ester der 
phosphorigen Säure usw. entstehen, so ist die Ausbeute an Chlorid 
keine gute. Sdp 9 . = 78— «5 U , d»o = 1,0656. 

Teresantaian, GioHie. 
Das Chlorid CioHuCl wurde mit Natrium und Alkohol reduziert; 
hierbei ergab sich ein Kohlenwasserstoff : Sdp. 165 — 168°, dao = 0.892, 
n D = 1.48033, Mol. -Ref. gef. 43.30, her. für &oH l6 = 41.83, für 
C 10 H 16 p 43.53. 

0.1032 g Sbst.: 0.3326 g COa, 0.1016 g H ä O. 

CioHie. Ber. C 88.23, H 11.76. 
Gef. » 87.89, » 10.94. 

Es muß dahingestellt bleiben, wie stark das tricyclische Teresan- 
taian, C10H16, mit bieyelischer Verbindung und CioHu vermengt ist; 
es gelang bisher nicht, diesen Kohlenwasserstoff fest zu erhalten. 

II. Dihydroteresantalolreihe. 
Hydro chlort er es an talsäure, C10H15CIO2. 
10 g Teresantalsäure werden in 25 g Methylalkohol gelöst und 
mit Salzsäuregas gesättigt. Man lasse 48 Stunden stehen, während die 
ausgeschiedenen Krystalle, die vielfach aus unveränderter Teresantal- 
säure bestehen, gut umgeschüttelt werden; Schmp. 199°. 

Dihyd roteresantalsäure , GoHis0 2 . 

4 g der eben erwähnten. Hydrochlorteresantalsäure werden in ab- 
solutem Alkohol gelost, dazu unter starkem Erwärmen allmählich 10 g 
metallisches Natrium gesetzt und das Reaktionsprodukt in üblicher 
"Weise weiter verarbeitet; Schmp. 226". 

0.1093 g Sbst: 0.2858 g C0 3 , 0.0918g H a O. 

CjoHisOa. Ber. C 71,42, H 9.53. 
Gel > 70.99, » 9.31. 

Dihydrateresantalsäuremethylester, CjoHis.O.O.OHs. 

Dieser Ester wurde analog wie der oben erwähnte Teresantal- 
säureester dargestellt: 

Sdpa. = 88», d« = 1.0034, hd = 1.46757, Mol.-Ref. ber. für Ester 
CwHigO» 50.23, gef. 50.42, polarisiert in 50-prozentiger alkoholischer 
Lösung ' — 1 3 • ■ (1 00 mm-Eohr). 
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0.1454 g Sbst: 0.3866 g C0 2 , 0.1264 g H 3 0. 

C M His0 3 . Bei-.. 72.53, H 9.89. 

Gef. » 72.51, » 9.66. 

Dihydroteresantalol, CioHisO. 

Dieser Alkohol kann sowohl aus dem Dihydroteresantalsäure- 
inethylester durch Reduktion gewonnen werden, als auch — und dieser 
Weg ist der bequemere — direkt ans dem Teresantalol; letzteres wird 
dazn in Methylalkohol gelöst und HCl- Gas bis zur Sättigung einge- 
leitet. Nach 5-stündigem Stehen wird das Reaktionsprodukt in Wasser 
gegossen, ausgeäthert usw. Der nach dem T erdampfen des Äthers 
zurückbleibende Rückstand stellt im wesentlichen das Hydroehlortere- 
santalol dar und wird direkt mit Natrium und Alkohol reduziert. 
Der Schmelzpunkt des Dikydroteresantalols, CioHisO, liegt bei 171°. 

Das Dihydroteresantalylchlorid, C10H17CI, wurde iu 
schlechter Ausbeute Tom Sdpg. = 70 — 75° erhalten, hieraus das Di- 
hydroteresantalan, CioHis, vom Sdpg. = 48 — 58° gewonnen. 

Vergleichen wir die Dihydroteresantalsäure, das Dihydroteresan- 
talol mit den entsprechenden Teresantalsäiure- usw. -Verbindungen, so 
fällt der höhere Schmelzpunkt der ersteren Reihe, also der hydrierten. 
Verbindungen, gegenüber der tricyclischen Reihe auf. 

Was die Konstitution der Teresantalsäurereihe und der IHhydro- 
teresantalsäurereihe anlangt, so steht zweifellos fest, daß die erstere 
tricyclisch gesättigt, die zweite bicyclisch gesättigt ist. Es muß dem- 
nach bei der Einwirkung von Salzsäure eine Brückenbindung des tri- 
cyclischen Systems gesprengt werden, und zwar ist diese Brücken- 
bindung verhältnismäßig leicht aufspaltbar. Es liegen demnach ähn- 
liche Verhältnisse vor wie in der tricyclischen Santalolreihe bezw. Ek- 
santalolreihe; letzterer Alkohol CnHigO hat den Sdp<t. = 128 — 132". 
.Die anfängliche Vermutung, daß die tricyelische Teresantalolreihe mit 
„der tricyclischen Norsantalolreihe im chemischen Zusammenhange steht, 
bestätigte sich jedoch nicht, wie schon ein kurzes Vergleichen der 
physikalischen Daten, namentlich der Siedepunkte usw., ergibt. Die 
Eksantalolreihe, das Eksantalal usw., sieden hoch, entsprechend ihrem 
wahrscheinlichen Zusammenhange mit der Naphthalinreihe. Das tri- 
cyelische Teresantalol usw. siedet sehr niedrig; in allen Eigenschaften 
kommt die Teresantalolreihe dem Campher usw. außerordentlich nahe, 
so daß der Gedanke nicht von der Hand' zu weisen ist, daß das 
.Teresantalol ein tricyclisehes Derivat des Laurineencamphersystems 
darstellt. 

Aus Gründen,' deren Veröffentlichung der nächsten Publikation 
überlassen bleibt, denken wir uns die Konstitution der Verbindungen 
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der tricyclischen Teresantalolreihe und der aus dieser dargestellten 
bicyclischen Reihe und ihrer Derivate folgendermaßen, konstituiert 1 ): 



CH 



CH 



HsCf CHa 

I H3C.CCH20H 
HC^- ! CH 



H 2 Cr 



filh 



H.C-CC00II 



HO- 



CH 



C.CH 3 
Teresantalol 



HsC," 



B»Cl 



CH 



H.GCC00H 



CH, 



CHC1 



C'.CH, 

Teresantalsäure (Ester) 



CH 



H.C 



ftC. 



CB, 



fl.CC.C00H 



'CH 2 



C.CHs 

Hydrochlorteresantalsäure 



C.CHs 
Diirydroteresan talsäure 
(Ester, Alkohol). 



Die eigentümliche Stellung der Carboxylgruppe usw. in diesem 
System bedingt es, daß eine weitere Aufspaltung der bicyclischen 
Beile leichter erfolgt als im Campher, daher das Teresantalan in ganz 
reinem Zustande bisher nicht hat erhalten werden können, ebenso das 
Dihydroteresantalan, das mit dem Camphan. identisch sein müßte. 
Die weiteren Abbauprodukte der Teresantalsäure werden in der näch- 
sten Abhandlung beschrieben -werden. 

, Zusammenfassung der gewonnenen Kesultate. 
1. Die Teresantalsäure gehört einer neuen tricyclischen Eeihe 
an, die event. in nahem Zusammenhang mit dem "Tricyelen CioHie 
bezw. Isocyclen CjqHk steht *)..■' 



l ) Die untere Brüekenbindnng des Dreirings kann sich auch oben befinden. 
*) Yergl. Semmler,, Die ätherischen Öle, Bd. III, S. 111 and 112. 
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2. Die Teresantalsäurereihe ist die zweite tricyclische Reihe, die 
in Bestandteilen ätherischer Öle nachgewiesen wurde; sie steht aber 
picht in näherem chemischen Zusammenhang mit der ebenfalls im 
Sandelhoköl nachgewiesenen tricyclischen Santalol- bezw. Eksantalol- 
reihe. 

Berlin, Ende Juni 1907. 



434. F. Rorive und B. Tollens: 
Über die Diphenylhydrazone der Toluylaldehyde. 

(Eingegangen am 4. Juni 1907.) 

Von A. I). Maurenbrecher 1 ) sind vor einiger Zeit die Diphenyl- 
hydrazone der drei Toluyialdehy de beschrieben worden, es ist jedoch in 
der Anmerkung auf S. 3585 angegeben, daß die Toluylaldehyde nicht selbst 
bereitet, sondern von Kalilbanm bezogen waren. 

Wir haben jetzt die Identität der früher angewandten Aldehyde als o-, 
m- und p - Toluylaldehyd durch Überführung der verbliebenen Reste in die 
zugehörigen Säuren und Bestimmung der Schmelzpunkte der letzteren fest- 
gestellt. 

In flachen, mit Trichtern überdeckten Schalen hatte sich in circa einer 
Woche die Oxydation vollzogen, und die extrahierten und gereinigten Säuren 
.schmolzen bei resp. 104°, 110.5° und ISO , d. h. den in der Literatur an- 
gegebenen Temperaturen. Das neu hergestellte m : Toluylaldehyd-Diphenyl- 
hydrazon schmolz bei 74°. 

Somit ist das früher geäußerte Bedenken gehoben. 



r ! Diese Berichte 39, 3583 [1906]. 



Berichtigungen. 

Jahrgang 40, Heft 9, S. 2440, 42 mm v. o. muss die Formel lauten: 
H OH OH H 

CH 3 - -0 C C C -COH. 

OH H H OH 

Jahrgang 40, Heft 10, S. 2765, 46 mm v.o. lies: »Scholtz« statt »Scholz«. 



Buchdruckers! A.W. Schade, Berlin N., Scfoolzenäorfer StraBa 28. 



Sitzung vom 8. Juli 1907. 

Vorsitzender: Hr. S. Gabriel, Vizepräsident. 

Das Protokoll der letzten Sitzimg wird genehmigt. 

Der Vorsitzende teilt mit, daß aus unserem österreichischen Mit- 
gliederkreise zwei Trauernachrichten eingetroffen sind. 
Am 17. Juni starb im 57. Lebensjahre Prof. Dr. 

Jaroslav Janovsky, 

Fachvorstand an der Kaiserl. Königl. Staatsgewerbeschule in Reichen- 
berg. Der Verstorbene hat mehrfach über seine mineralchemischea 
und organisch-chemischen Studien in unseren »Berichten« Mitteilungen 
gemacht. 

Am 18. Juni verschied im 78. Lebensjahre nach langem Leiden 
in Heran Dr. 

Max Schaffner. 

Schaffner — einer unserer hervorragendsten Techniker — wurde 
am 25. März 1830 zu Meisenheim in Bheinpreußen geboren. Er hat 
den größten Teil seiner Lebensarbeit (fast 40 Jahre) der Fabrik des 
»Österreichischen Vereins für chemische und metallurgische Produktion.« 
zu Außig (Elbe) gewidmet, in welche er 1859 als Spezialdirektor be- 
rufen wurde, um später ihr Generaldirektor und Präsident zu werden. 
In dieser Tätigkeit hat er sich um die österreichische Industrie außer- 
ordentliche Verdienste erworben, die noch wenige Wochen vor seinem 
Tode — als der genannte Verein sein SOjähriges Jubiläum feierte — 
öffentliche "Würdigung fanden. Hervorgehoben sei, daß von Schaffner 
das erste technisch erfolgreiche Verfahren, den Schwefel der beim 
Leblanc-Prozeß abfallenden Kückstände zu regenerieren, herrührt. 
Unsere Gesellschaft verliert in Schaffner eines ihrer ältesten Mit- 
glieder; er hatte sich ihr bereits im Jahre 1868 — dem ersten Jahre 
ihres Bestehens — angeschlossen. ■ 

Die Versammelten erheben sich zur Ehrung der Verstorbenen 
von ihren Sitzen. 

Berichte ü. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 201 
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Hierauf begrüßt der Vorsitzende das auswärtige Mitglied, Hrn. 
Prof. Dr. B. Brauner (Prag). 

Ais außerordentliche Mitglieder sind aufgenommen dieHHiuj.: 

Kanasirski, (.4., Leipzig; Richter. G., Budapest; 

Fischer, W., » ; Rasch, 0., Jena; 

Zortmann, I. » ; Hauptmann, F., » ; 

Rnggli, P., » ; Hercher, R., » ; 

Komagel, G., » ; ' Biabousehynski, Th., Moskau; 

Pictou, N., » ; James, Tb. C, Aberystwyth; 

Rosnnoff, N., » ; Sohrader, Dr. G., Charlottenburg: 

Meisenburg, K., » ; Thomann, E., Zürich; 

Keminerieh, "W., » ; Pointet,G.,YiIIeneuve-la-Gareime; 

Koppe, E., » ; Levite», S., St, Petersburg; 

Eilscher, F., » ; Bockmühl, M., München; 

Staiger, "F., » ; Pfister, K., » ; 

Kiesling, 0., » ; Hess, H.. » ; 

Posujak, G,, » ; Barbier, A., Genf; 
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Mitteilungen. 



435. Paul Schorigin: Beiträge zur Kenntnis der Konden- 
sationen, welche durch Natrium be-wrirkt werden, 

[Mitteilung aus dem ehem. Laboratoriuni der Kais. Technischen Hochschule 

zu Moskau.] 

(Eingegangen am 17. Juni 1907.) 

Bei der Wurtzschen Kohlemvasserstoffsvnthese vereinigen sich 
bekanntlich zwei positive Radikale R und R' mit einander: 
R.X -+- Ii'.X + 2Na = R.E' -+- 2NaX. 

Nach Klinger 1 ) entsteht bei der Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Benzoylchlorid Benzil (neben Isobenzil); dabei werden 
zwei negative Benzoylgruppen mit einander verschmolzen. Ich hielt es 
darum für wahrscheinlich, daß bei der Einwirkung von. Natrium auf 
ein Gemisch von einem Halugenalkyl und Benzoylchlorid das positive 
Radikal R sieh mit dem negativen Benzoylradikal begieriger als mit 
dein positiven E vereinigen "werde: 

C ö H 5 . 00 . Gl -+- R . Br + 2 Na = C B H 5 . C . R + NaBr -+- NaCl. 

Man konnte also dabei die Bildung von einem Keton, 0<iH'r,.CO.R, 
erwarten. Es erwies sich, daß bei der Einwirkung von Natrium auf 
ein Geniisch von Benzoylcblorid und Isobutyibromid (in trockener 



>) Diese Berichte 16, 994 [1883]. , 
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ben/.oliseher Losung) eine sehr heftige Reaktion stattfindet; es ist mir 
aber bis jetzt noch nicht gelungen, aus dem Reaktionsprodukt das 
betreffende Ketcm zu isolieren, ich bekam vielmehr einen unge- 
sättigten Kohlenwasserstoff C^Hss. Die Reaktion verläuft wahr- 
scheinlich in mehreren Phasen: zuerst entsteht als Zwischenprodukt 
das betreffende Keton (I), welches bei der weiteren Einwirkung von 
Isobutylbromid und Natrium in den tertiären Alkohol (II) übergeht, 
während dieser letztere sichln den entsprechenden Benzoesäureester (III) 
verwandelt; der Ester zersetzt sich dann bei der Destillation und bildet 
dabei Benzoesäure und den Kohlenwasserstoff C15H22 (Phenyl-iso- 
butyl-isopropyläthen). 

CA . CO.C1 -t- C 4 H 9 .Br -+■ 2 'Na = NaCl -+- NaBr + C 6 H 5 . CO . C JI 9 (1), 
C fi H 5 .GO.G 1 H s +C4H9.Br+2Na = NaBr+C 6 H5.C(ONa,)(C 4 H 9 > (II), 
C 6 H 5 .CCONaXCjH*}. -+• C H 5 .00.01 = NaCl + 

Co H ä . (C* H 9 ) 2 . . CO . C« H, (111), 
C 6 H.-, . C(C 4 H 9 ) 3 . . CO . Ce H 5 = Ca H 5 . C : OH . C 3 H r -+- C 6 H 5 . CO OH , 

C 4 H 9 (IV) - 

Die intermediäre Bildung eines tertiären Alkohols wird durch 
die weiter unten beschriebene Synthese von Phenyldiisoamylcarbinol 
aus Benzoesäureäthylester und Isoamylbromid bei der Einwirkung von 
Natrium sehr wahrscheinlich gemacht. Die dritte Phase der Reaktion 
ist ohne weiteres verständlich, die vierte ist der von Kr äfft 1 ) be- 
obachteten. Bildung von höheren leimen bei der Destillation von 
Palmitinsäureestern vollkommen analog. Diese Auffassung wird durch 
die Tatsache unterstützt, daß bei der Destillation von rohem Eeaktions- 
produkt, welches nach sorgfältigem "Waschen mit Kalilauge ein neu- 
trales Öl darstellt, neben dem erwähnten Kohlenwasserstoff noch be- 
trächtliche Mengen von freier Benzoesäure entstehen. Übrigens 
könnte der Kohlenwasserstoff Ci?, Hss auch direkt, aus dem tertiären 
Alkohol C15H34O durch Wasserabspaltung bei der Destillation (oder 
während der Reaktion selbst) sich bilden; die Möglichkeit eines solchen 
Prozesses folgt schon aus den Eigenschaften des nächsten Homologen 
dieses Alkohols — des unten beschriebenen Phenyldiisoamylcarbinol^ 
welches bei der Vakuumdestillation teilweise eine ähnliche Zersetbatig' " 
erleidet. Zwecks einer Kontrolle wollte ich denselben KohIenw*asser- 
stoff unmittelbar aus dem entsprechenden tertiären Alkohol C15H24 O 
darstellen; ich bin indessen bei der Synthese dieses Carbinols (nach 
Grignardscher Methode durch Einwirkung von Isobutylmagnesium- 
hrömid auf Benzoesäuremethylester, resp. Benzoylchlorid) auf uner- 



') Diese Berichte 16, 3018 [1883]. 
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wartete Schwierigkeiten gestoßen. Es erwies sich nämlich, daß dabei 
als Hauptprodukt ein sekundärer Alkohol (Pkenylisobutylcarbinol) ent- 
steht; das betreffende tertiäre Carb'inol konnte überhaupt nicht isoliert 
werden. Diese Tatsache ist bemerkenswert, denn bei der Anwendung 
von Isoamylbromid statt Isobutylbromid verläuft die Reaktion unter 
denselben Bedingungen normal. 

Dieser abnorme Verlauf der Grignard sehen Reaktion hängt 
wahrscheinlich davon ab, daß das in erster Phase gebildete Ketoii 
C6H5.CO.C4H9 durch Isobutylmagnesiumbromid zu dem sekundären 
Alkohol reduziert wird '). 

Um die Möglichkeit einer Bildung von tertiären Alkoholen mit 
Hilfe des Natriums zu beweisen, habe ich die Einwirkung von Natrium 
auf ein Gemisch von Benzoesäureäthylester und Isoamylbromid (in 
absoluter trockener, ätherischer Lösung) untersucht. Es erwies sich, 
daß die Reaktion sehr energisch vor sich geht und sich aus den dabei 
entstehenden Produkten das Carbinol CirHssO isolieren läßt; diesen 
Alkohol kann man nach seiner Zusammensetzung, den physikalischen 
Konstanten und chemischen Eigenschaften (Bildung von ungesättigtem 
Kohlenwasserstoff CnHsu bei der Wasserabspaltung) mit dem nach 
Grignardscher Methode dargestellten Phenyldiisoamylcarbinol un- 
zweifelhaft identifizieren. Es erwies sich also, daß bei der Einwir- 
kung von Natrium die Halogenalkyle mit Säureestern und 
Säurechloriden in derselben Weise wie die komplexen mag- 
nesiumorganischen Verbindungen reagieren. 

Nach Nef 2 ) bildet sich intermediär Natriumphenyl bei allen Re- 
aktionen, an denen Brombenzol und Natrium teilnehmen, z. B. bei der 
Benzoesäuresyothese nach Kekule, bei der Kohlenwasserstoffsynthese 
nach Fittig, bei der Bildung von Triphenylcarbinol aus Benzophenon 
nach Frey 3 ) bezw. aus Benzoesäureester nach Acree 4 ): 
Ü 6 Hs Br + 2 Na = C 6 H 5 Na -+- NaBr. 

Das intermediär entstehende Natriumphenyl soll dann weiter mit 
den entsprechenden Carbonylverbindungen analog den komplexen, 
magnesiumorganischen Verbindungen reagieren. Aus meinen Ver- 
suchen folgt nun, daß man diese Auffassung von Nef und Acree 
auch auf die Kondensationen von Halogenalkylen (bei der Einwirkung 



') Ich beabsichtige, diesen interessanten Fall näher zu untersuchen und 
Plienyldilsöbutylcarbinol durch Einwirkung von Isobutylmagnesiumbromid auf 
Plienylisobutylketon oder von Pkenylmagnesiuinbromid auf Diisobutylketon 
darzustellen. 

2 ) Ann. d. Chem. 308, 2(54 [1899]. 

3 ) Diese Berichte 28, 2515 [1895]. 

*) Chem. Zentralblatt 1903, H, 195. 
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von Natrium) ausdehnen kann; in. erster Phase bildet sich intermediär 
Natritunalkyl, welches dann weiter mit den entsprechenden (,'nr- 
bonylverbindiingen. analog dem Natriumphenyl reagiert. 

Kraut und Göttig 1 ) haben übrigens noch früher als Nef und 
Acree die analoge Terra utung über den Verlauf <ler Wurtz sehen 
und Fittig sehen Reaktionen ausgesprochen; sie fassen nämlich die 
liei diesen Synthesen entstehenden blauen Zwischenprodukte als (RNa) u 
auf; sie führen aber keine Versuche an, die diese Vermutung unter- 
stützen könnten. 

Meine Arbeit hoffe ich nach zwei Richtungen fortzusetzen : einer- 
seits möchte ich die Einwirkung von Natrium und Halogenalkylen auf 
verschiedene Carbonylverbindungen studieren und andererseits die 
Natriumalkyle in reinem Zustande zu isolieren versuchen. 

Experimenteller Teil. 

Die Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von Iso- 
butylbroniid und Benzoylchlorid. 
In einem geräumigen Kolben mit Rückflußkühler, dessen oberes 
Ende mit einem Chiorcalciumrohr verschlossen ist, erhitzt man gelinde 
ein Gemisch von 60 g Isobutylbromid, 60 g Benzoylchlorid, "20 g 
Natriumdraht und 120 cem Benzol (absolut trocken); nach kurzer Zeit 
fängt eine sehr heftige Reaktion an, die man durch Eintauchen des 
Kolbens in Eiswasser mildern nrasa. Das Natrium bläht sich auf, be- 
deckt sich mit braunen Krusten und zerfällt schließlich zu einem 
braunen Pulver. Nachdem das Sieden, welches etwa eine Stunde laug 
dauert, aufgehört hat, entfernt man das Eiswasser und erhitzt den 
Kolben während mehrerer Stunden auf einem Olbade (Temp. ca. 110°) 
und läßt schließlich über Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Nun gießt 
man die braune benzolische Lösung vom Niederschlag ab und wäscht 
ihn noch mehrmals mit Äther aus; die vereinigten benzolischen und 
ätherischen Lösungen versetzt man allmählich mit Wasser und wäscht 
im Scheidetrichter mehrmals mit verdünnter Natronlauge aus, trocknet 
sie mit Natriumsulfat und destilliert den Äther und das Benzol ab. 
Den Rückstand — ein gelbes Öl • — unterwirft man einer fraktionierten 
Destillation unter gewöhnlichem oder besser unter vermindertem Druck; 
bei der ersten Destillation erhält man halbfeste Destillate, welche be- 
deutende Mengen Benzoesäure enthalten; man beseitigt diese durch 
Schütteln mit Kalilauge und wiederholte fraktionierte Destillation. Es 
gelingt schließlich, ein konstant siedendes, farbloses Ol zu isolieren: 
Sdp M . : I24— 1-26°, Sdp 10 . HO— 112°. 



3 ) Diese Berichte 21, 3180 [18881. 
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0.2141 g Sbst.: 0.6984 g CO», 0.2075 g 11 »0. — 0.2359 g Obst.: 0.7357 g 
CO», 0.2190^ H 3 0. 

CisHaa- Ber. C 89.02, H 10.98. 

Gel » 88.96, 88.82, » 10.85, 10.85. 

Molekulargewichtsbestimmung: 1. 0.1330 g Sbst., 13.7 g Benzol, Gefrier- 
pnnktsemiedrigung: 0.260°. 2. 0.2528 g Sbst., 13.7 g Benzol, Gefrierpunkts- 
eraiedrigung: 0.492°. Gefundenes Molekulargewicht: 1 187, II 188, berechnet 
für CsHüa: 202. 

Dichte ch 16 "'' = 0.8743 oder genauer 0.8731 (korr.). 

Brechungsindex iid = 1.49762 (bei 25°). Mol.-Refv.: gefunden 68.21, be- 
rechnet für U15H5» !T 67.47. 

Die im gesättigte Natur dieses Kohlenwasserstoffs äußert sieh in 
seiner Fähigkeit, Brom auch in der Kälte momentan zu addieren, 
seine Struktur ist wahrscheinlich die folgende: 



j,',ü-, •*-'\cijt, CEYCH V "henyi-isobiityl-j.sopropyl-a.then. 



Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von Isoaiuyl- 
bromid und Benzoesfmre-äthylester. 

In einem Kolben (von ca. 1.51 Inhalt) wurden zu einer Lösung von 
100 g Isoatuylbromid in 400 ct-m absolutem Äther (über Natrium destilliert), 
30 g Natriumdraht und 50 g Benzoesäureätbylester (Sdp. 211.5— 212°) zuge- 
geben 1 ); sofort verbindet mau den Kolben mit einem Rüekflußkübler, dessen 
oberes Ende mit einem CMorealciumrohr verschlossen ist, und kühlt sorg- 
fältig mit Eis ab. Die Reaktion beginnt nach wenigen Minuten von selbst, 
die Mischung färbt sieh dabei braun und gerät in lebhaftes Sieden, welches 
1 1 .'. — 2 Stunden dauert. Nachdem das Reaktionsgemisch bei Zimmertempe- 
ratur über Nacht gestanden hat, gießt, man die braune Flüssigkeit vom 
Niederschlag ab und schlämmt denselben mehrmals mit Äther auf; auf dein 
Boden bleibt dabei nur wenig überschüssiges Natrium liegen. Diese äthe- 
rische AufschlämmuDg versetzt man vorsichtig mit Wasser, trennt die äthe- 
rische Schicht ab und schüttelt sie mit verdünnter Natronlauge, "Wasser und 
verdünnter Schwefelsäure. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde 
der Äther abdestilliert und der Rückstand ■ — ein gelbes, fluoreseierendes 
Gl — einer fraktionierten Vakuumdestillation unterworfen. 

Es gelingt schließlich nach mehreren Destillationen, eine konstant 
siedende Flüssigkeit zu isolieren. Stlpsi. 179—181 °, Sdpu. 163 — 165°. 
Die Analyse und ein Vergleich der physikalischen Konstanten mit 
denen des nach der Grignardschen Methode dargestellten Carhinols 



3 ) Auf 2 Mol. Isoamylbromid 1 Mol. Benzoesäureäthylester und 4 Atome 
Nfttriuii». 
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(s. u.) zeigen, daß .hier Phenyl-diisoamyl-carbinol vorliegt, das 
sich nach folgender Gleichung gebildet hatte: 

C 6 H ä .COOCsHj ~t- 2C 5 Hn .Br ■+• 4 Na = 2Na.Br + C 3 H 5 . ONn 
+ C 6 Hf,.C(ONa)(C 5 Hn) 3 . 

C 6 PI 5 .C(ONa)(O s H,i> ±S2.y C 6 H 5 .C(OH)(C.-,H n ) 3 . 

0.2202 g Sbst,: 0.6679 g C0 2 , 0.2210 g H»0. 

C,tH.,8Ö. Ber. C 82.18, H 11.37. 
Gei. » 82.72, » 11.23. 

Allerdings ist diese Reaktion von mehreren anderen begleitet, 
denn es bilden sich dabei außer dem isolierten Carbinol noch be- 
trächtliche Mengen von höher und niedriger siedenden Produkten. 
Die Ausbeute an reinem Carbinol ist ziemlich klein: sie beträgt nämlich 
mir etwa 5 — 8°/ der Theorie. Bemerkenswert ist der Umstand, daß 
mit Benzoesäureäthylester die Reaktion viel energischer und mit 
besseren Ausbeuten als mit dem entsprechenden Methylester vor sich 
geht. 

Für eine Kontrolle wurde dasselbe Carbinol auch nach der 
Grigiiardschen Methode durch Einwirkung von Isoamylmagnesium- 
bromid aui Benzoesäuremethylester dargestellt. Die Reaktion verläuft 
normal, und man erhält schließlich denselben tertiären Alkohol mit 
einer Ausbeute von ca. 30— 35% der Theorie. 

0.2075 g Sbst.: 0.6294 g C0 2 , 0.2080 g H.O. 

CitHssO. Ber. C 82.18, H 11.37. 
Gef. » 82.73, » 11.21. 



Molekulargewichtsbestimniung: 1. 0.1610 g Sbst., 13.7 g Benzol, Gefrier- 
punktsemiedrigung: 0.248°; 2. 0.1373 g Sbst., 13.6 g Benzol, Gefrierpunkts- 
erniedrigung: 0.214°. Gefundenes Molekulargewicht 1.237, II. 286, berechnet 
für C 1? H sa O: 248. 

Ein Vergleich der physikalischen Konstanten der nach beiden Methoden 
dargestellten Carbmole: 



Nach Grignard- 
scher Methode dar- 
gestelltes Carbinol 



Mit Hilfe des 
Natriums darge- 
stelltos Carbinol 



Sdp. anter 14 mm . . . 
&1 (korr.) ...... 

d» (korr.) 

nxy . 

MoiekuJairafraktion gef. , 
Moleiularrelraktion ber. für 
C„H 3f (OH) |T ..... 



163—165» (i. D.) 
0.9365 
0.9213 



163-165° (i.D.) 
0.9349 
0.9210 



1.49373 (bei 24.5°) 1.49288 (bei 27«) 
78.92 



78.89 
78.58 



78.58 
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Phenyldiisoamylcarbiuol stellt eiue farblose, sehr dicke und wenig 
bewegliche Flüssigkeit von schwachem Geruch dar; es ist unlöslich 
in "Wasser. Bei der Vakuumdestillation zersetzt es sich teilweise, 
■wahrscheinlich unter Wasserabspaltung und Bildung von ungesättigten! 
Kolüeu Wasserstoff CitH->ü, was durch Vermehrung des Kohlenstoff- 
gehaites und Verminderung der Dichte gekennzeichnet wird (nach 
mehrmals wiederholter Destillation). 

0.2139 g Sbst.: 0.6525 g CO«, 0.2169 g H-.0. 

CuHasO. Ber. C 82.18, H 11.37. 
CirHsa. » » 88.62, » 11.88. 
Gef. » 83.20, » 11.34. 
(15=0.9301 (kon-0; d 1 / = 0.9171 (kon-.). 

O fl Hö.C:GH.C 4 H 9 (;) 
Phenvl-isoamyl-isobutyl-ätheu, ' 

Ojlln(ij 

Dieser ungesättigte Kohlenwasserstoff bildet sich leicht durch Er- 
wärmen von Phenyldiisoamylcarbinol mit Essigsäureanhydrid. Er 
stellt eine leicht bewegliche, farblose Flüssigkeit von sehr schwachen! 
Geruch dar und verbindet sich momentan mit Brom. 

Sdpis. 153—155°, d° = 0.8859 (kon-.), dy = 0.8666 (korr.), ud = 1.49913 
bei 26.5°. Mol.-Refr. gef. 77.98, her. für CirrlV^ 76.67. 

0.2050 g Sbst.: 0.6679 g CO,., 0.2065 g H 2 0. — 0.2153 g Sbst.: 0.6983 a 
C0 3 , 0.2163" g HoO. — 0.2115 g Sbst,: 0.6858 g CO s , 0.2117 g H 2 0. 
CiTHss. Ber. C 88.62, H 11.88. 

Gef. » 88.85, 88.46, 88.44, » 11.27, 11.24, 11.20. 

Die fieiden ersten Analysen bezieheu sich auf den Kohlenwasser- 
stoff, welcher aus dem nach Grign ardscher Methode dargestellten 
Carbinol erhalten wurde, die dritte auf den Kohlenwasserstoff aus 
dem mit Hilfe des Natriums dargestellten Carbinol. 

Anhang: Einwirkung toxi Isobutyhnagnesiuiubromid 
auf Benzoesäure-methyiester. 

Bei der Einwirkung von Isobutylmagnesiumbromid auf Benzoe- 
säuremethylester sollte man die Bildung tod tertiärem Phenyldiiso- 
butylcarbinol erwarten. Es erwies sich aber, daß dabei als Haupt- 
produkt das sekundäre Phenyl-isobutyl-carbinol und zwar mit 
einer Ausbeute von ea. 35 % der Theorie, entsteht. Durch fraktionierte 
Vakuumdestillation des Beaktionsproduites erhält mau dieses Carbinol 
als eine farblose, konstant siedende Flüssigkeit. 

8dpn. 121.5—122.5°; d 1 / = 0.9551 oder genauerO.9537 (korr.); d» =0.9678 
oder genauer ■ 0.9667 (korr.); n = 1.50327 (bei 24»), MoL-Ref, gef. 51.06, 
ber. für C lr His(OH) jT 50.97. . 



3118 



0.2170 g Sbst: 0.6432 g C0 2 , 0.1913 g ii,0. — 0.2049 g Slist.: Ü.G08S g 
CO,, 0.1838 g 11,0. — 0.2038 g Sbst: 0.6047 g CO,, 0.1800 g H 3 0. 

C :1 H ; ,;0. Bei-. C 80.42, II 9.74. 

tief. » 80.84, 81.03, «188, » 9.86, 9.95, 9.87. 

Dasselbe Carbi« ol wurde schon von Klages 1 ) durch Reduktion 
von Isovalerylbenzol und voa G-rignard 2 ) durch Einwirkung von Iso- 
butylmaguesiurnbromid auf Benzaldehyd dargestellt; nach Klages liegt 
sein Siedepunkt unter 21 mm Druck hei 126° und d\ 7 = 0.9ö67; nach 
Grignard siedet das Oarbinol unter 9 mm Druck bei 122°. Die Angaben 
beider Verfasser bezüglich des Siedepunktes gehen also ziemlich weit 
auseinander, die Differenz beträgt ca. 15—20° (-wenn man auf gleichen 
Druck reduziert). Die von mir gefundenen Konstanten (Sdp. und Dichte) 
fallen mit denen von Klages ziemlich nahe zusammen — ein .in- 
direkter Beweis für die Richtigkeit der oben ausgesprochenen Ver- 
mutung über die Bildung des sekundären Carbinols durch Reduktion 
des intermediär sich bildenden Isovalerylbenzols. 

Dasselbe Carbinol habe ich auch bei der Einwirkung von Iso- 
butylmagnesiumbromid auf Benzoylchlorid erhalten. 

0.2164 g Sbst.: 0.6382 g C0 2 , 0.1863 g H ä O. 

C„H 16 0. Bei-. C 80.42, H 9.74. 
Gef. » 80.43, » 9.63. 



436. Otto Häuser: Über ein neues Yttria-Niob-Mmeral. 

(Eingegangen am 11. April 1907.) 

Vor einiger Zeit erhielt ich ein nordisches Mineral, das als Euxe- 
nit-ähnlicher Orangit bezeichnet war, zur Analyse. Jedoch schon die 
oberflächliche, mineralogische Untersuchung ergab, daß es sieh weder 
um Tliorit noch um Euxenit handeln konnte, und die chemische Ana- 
lyse bestätigte dies vollkommen. Das Mineral ist ein Niobat des 
Yttriums und kommt, seiner Zusammensetzung ■ nach am nächsten 
dem Pergusonit, unterscheidet sich jedoch, abgesehen von ' seinen mi- 
neralogischen Eigenschaften, von diesem durch den völligen Alangel an 
Uran und den Gehalt an Titansäure, sowie den abnorm hohen Glüh- 
verlust. Die Zusammensetzung des fraglichen Materials ergibt sich aus 



') Diese Berichte 37, 2316 [1904]. 
2 ) : Comp*, read. 130, IIS?""" --•■.-.._ 
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den folgenden beiden, mit einem derben, sehr sorgfältig ausgesuchten 
Muster angestellten Analysen als zu: 

Nb 2 5 . , 



, r .,~, „..-.. 4S.23 



, 8S.52) 

6.48^ 

Y.»0 3 36.99| 

La[Ce,I)i] 3 3 4.01$ 

A1 2 3 0.9S 0.80 

Fe2Ü 3 -'.34 2.51 

CaO 1.93 1.80 

PbO 0.26 0.19 

SnO-., TI1O2 Spuren Spuren 

Glühverlust ...... S.76 ■ 8.40 

100.27 100.12 

Andere Elemente sind in diesem Mineral nicht enthalten, eine für 
ein Niobat bemerkenswert einfache Zusammensetzung. Unter den 
Komponenten der Yttererden sind Her die farblosen Erden vor- 
herrschend; unter den ziemlieh spärlich vertretenen Erbin erde 11 ist 
Dysprosiuni und Holmium relativ reichlich vorhanden. Terbium 
läßt sich allerdings schon in den Rohoxyden nachweisen, ist aber nur 
in sehr geringer Menge vorhanden. J.)ie unbeträchtlich vorhandenen 
Ceriterden setzen sich, bei weitem der Haitptmenge nach, zusammen 
aus Lanthan, Cer und Neodym. Praseodym war nur in. minimalen 
Spuren nachweisbar. Über die. näheren Eigenschaften der Yttererden 
ans diesem Mineral werde ich an anderer Stelle noch Mitteilung machen; 
ebenso behalte ich mir die Benennung desselben bis Vollendung der 
in Angriff genommenen inineralogiseh-krystallographischen Unter- 
suchung vor. 

(.'harlottenburg, Anorg. Laborat. Techn. Hochschule. 



437. O. F. Gross, B. J. Bevan und J. F. Briggs: Über die 
Farbemreaktionexi der Lignocellulosen. 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Unter den zahlreichen charakteristischen Farbenreaktionen der 
Lignocellulosen haben besonders zwei die Aufmerksamkeit der Chemiker 
gefesselt, weil sie gleichzeitig die Gründlage von Methoden zur quanti- 
tativen Bestimmung des Holzstoffs in gewissen Papiersorten bilden. 
Biese beiden Reaktionen, a) mit Phloroglucin in Gegenwart von 
t-alzsmire, und b) mit Dimeth yl-^j-phenylendisimin, stehen in offen- 
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kundigem Kontrast zu einander und sind typisch für eine ganze 
Gruppe von Umsetzungen mit Phenolen bezw. mit aromatischen Basen. 

"Wir hahen nun gefunden, daß diese Reaktionen sich für die 
Lokalisierung gewisser reaktiver Gruppen der Lignocellulosen sehr 
nützlich erweisen können, und in dieser Hinsicht haben sie uns auch 
ganz allgemein bei der Fortführung unserer Studien über diese kom- 
plexen Pflanzenprodukte vortreffliche Dienste geleistet. In erster 
Linie hat sich jedoch für uns die Notwendigkeit herausgestellt, diese 
Reaktionen selbst noch etwas eingehender zu verfolgen und im be- 
sonderen festzustellen, a) ob sie für den Lignonkomplex im eigent- 
lichen Sinne des Wortes, oder b) für die Nebenprodukte charakte- 
ristisch sind. 

Wir haben schon früher ') gezeigt, daß letztere Möglichkeit wahr- 
scheinlich für die Reaktion mit Phloroglucin und anderen Phenolen 
zutrifft, und gleichzeitig einiges Beweismaterial dafür beibringen können, 
daß die betreffenden Färbungen auf das Vorhandensein von Oxy- 
furfuralen in den Lignocellulosen zurückzuführen sein dürften. Ver- 
bindungen der genannten Reihe scheinen die normalen Nebenprodukte 
von gewissen freiwilligen Veränderungen zu sein, welche die Ligno- 
cellulosen in Berührung mit atmosphärischer Luft und Feuchtigkeit 
erleiden. Durch die vorliegende Untersuchung wird die Grundlage 
jener Interpretation noch sicherer gestaltet; des weiteren führen dann 
unsere Resultate zu folgenden besonderen Schlüssen: 

a) Reaktionen mit Phloroglucin. 
Die Hauptreaktion zwischen der Lignocellulose und dem Phenol 
ist quantitativer Art und unabhängig von der Farbenreaktion. Letztere 
ist auf ein assoziiertes Nebenprodukt zurückzuführen und stellt nur 
die Wirkung eines Teils des gesamten Phenols dar, welches sich syn- 
thetisch verbindet. 

b) Reaktionen mit Basen, - 
Diese Reaktionen sind nicht im gleichen Sinne quantitativer Na- 
tur wie die mit Phloroglucin; vielmehr ist der Umfang, in welchem 
die Umsetzung sich vollzieht, eine Funktion der Reaktionsbedingungen, 
ähnlich wie bei denjenigen Prozessen, die zur Verbindung der Ligno- 
" «einlösen mit Farbstoffen führen. 

'■"vyBei. dieser 'Gelegenheit haben wir auch einige experimentelle Me- 
th#en ; ausgearbeitet, welche die' Lösung des Konstitutionsproblems in 
:.Äe«r'Gi:n|pe'::V;Qrj:';Naturproduktea erheblich erleichtern dürften. 
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a) Einwirkung des Pliloroglucins auf die Lignoeellulosen. 

Der allgemeine Charakter dieser Reaktionen ergibt sich aus den 
folgenden vergleichenden Versuchen: 

Gleiche Mengen von Nadelkolzschliff wurden behandelt: 1. mit 1 "/<> des 
Phenols, 2. mit 10 °,' des Phenols bei Gegenwart IQ-prozentiger Salzsäure. 
Nach 10-stündigem Digerieren -wurden die Produkte untersucht: bei 1. war 
das Phenol vollständig aus der Lösung entfernt, bei 2. war noch überschüs- 
siges Phenol vorhanden; trotzdem war die Intensität der entwickelten Färbung 
bei 1. größer als bei 2. Nachdem dann erschöpfend ausgewaschen worden 
war, wurde getrocknet und gewogen. Hierbei zeigte es sich, daß der Ge- 
wichtsüberschuß von 2. über 1. 3.5 % betrug. Da diese Menge auf eine 
weitere Vereinigung mit Phenol zurückgeführt werden muß, so erreichte die 
Gesamtmenge des in gebundener Form aufgenommenen Pliloroglucins 4.5 °; , 
wobei der Verlust durch Abspaltung von Wasser nicht mit in Rechnung ge- 
setzt worden ist. 

Auf Grund dieser Beobachtung ist zu schließen, daß es sich hier 
um zwei verschiedene Reaktionen handelt: a) um die Bildung eines 
gefärbten Körpers; die Grenze dieser Reaktion wird bereits bei einer 
weniger als 1 % der Lignoceliulose betragenden Phenolmenge erreicht, 
b) um die weitere Vereinigung mit dem Phenol, wobei sich eine 
Substanz bildet, die beim Waschen mit Wasser nicht wieder zerlegt 
wird. 

Um die maximale Absorption des Phenols ermitteln zu können, 
haben wir die bekannte Umsetzung zwischen Phlorogluzin und 
Furfurol in Gegenwart von 12-prozentiger Salzsäure zu einer ein- 
fachen volumetrischen Methode ausgestaltet, wobei wir zum Ver- 
gleich Lösungen von 0.4—0.5 °/o verwendeten und die Einwirkung 
bei 70° verlaufen ließen. 

Wir fanden hierbei, daß Holzschliff papier ein sehr empfind- 
licher Indicator ist, der mit Phloroglucin noch in Lösungen von 
1 : 30000 eine sichtbare Färbung gibt. 

Bezüglich der Einzelheiten dieser Methode haben wir uns die er- 
schöpfende Untersuchung von E. Kröber 1 ) zunutze gemacht. Da 
diese Methode für technische Untersuchungen von Interesse sein dürfte, 
so soll eingehender über sie in einem technischen Journal Mittei- 
lung gemacht werden; hier genüge der Hinweis, daß sie uns in den 
Stand setzte, rasch und innerhalb einer Fehlergrenze von 0.5 °/ die 
Phenolmenge zu bestimmen, die bei den einzelnen Versuchen ver- 
braucht wurde. Bei der Anwendung dieser Methode vermieden wir 
die erheblicheren Irrtümer, die infolge des Gewichtsverlustes der 
Lignoeellulosen beim Behandeln mit Reagenzien und dem sich daran 



! ) Jonrn. für Landwirtsch. 1901, 879. 
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anschlielienden, erschöpfenden Auswaschen nicht zu umgehen sind, 
■während wir mit ihrer Hilfe in die Lage kamen, die tatsächliche 
Maximahnenge des aus der Lösung absorbierten Phenols mit ausrei- 
chender Genauigkeit festzustellen. 

Die in der nach stehenden Tabelle vereinigten Zahlen sind unter 
Benutzung dieser Methode erhalten worden. 

Maximale Menge des absorbierten 

Phlorogluzins, in Prozenten des 

Faserstoffs : 

Nadelholzsehlifi 6.71, 6.63, 

Jutefaser 4.33, 4.20. 4.34, 

Holzcellulose (Sulfit) 0.75, 

Esparto-CelMose 0.50, 

Baumwoll-Cellulose 0.20. 

Aus diesen Ziffern geht mit völliger Deutlichkeit hervor, daß 
nunmehr eine quantitative technische Methode zur Bestimmung von 
Nadelholzschliff gefunden worden ist, die sieh frei von den Fehlern 
erweist, welche von einem eolorimetrisehen Verfahren nicht zu trennen 
sind. Das neue Verfahren ist aber auch mit Nutzen bei der Lösung 
von Koustitutionsfragen zu verwenden; als Beweis hierfür mögen 
die folgenden Zahlen gelten , die mit zwei gut charakterisierten Deri- 
vaten der Lignoceliulose, nämlich der chlorierten und der acety Herten 
Jutefaser, erhalten worden sind. 



Phluroglucin- Absorption 
in Prozenten 



j der ur- 

Derivats ' s l'™»Sj ich ™ 



vollständig chlorierte .Täte, durch Aufnahme von 
S° o Chlor entstanden 

acetylierte Jute, acetyliert bis zu 39% Gewichts- 
zunahme 



3.0 ! 4.0 

i 

3.5 ! 4.54 



(in beiden Fallen zeigte sich keine Farbenreaktion). 

Ans diesem Ergebnis ziehen wir den Schluß, daß die Konstitution 
des Lignonkom[dexes in der Jute weder bei der Chlorierung noch bei 
der Acetylirung eine ■ wesentliche Veränderung erleidet. Das Ver- 
schwinden der Farbenreaktion steht im Einklang mit der Anschauung, 
daß diese auf ein Nebenprodukt aus der Furfuralreihe zurückzuführen 
ist, welches infolge des Vorhandenseins einer freien CHO-G-rnppe sich 
mit dem Acetylrest zu vereinigen vermag. 

Das bisher von uns gesammelte experimentelle Material hat uns 
•des weiteren auch bereits den Nachweis ermöglicht, daß diese selbe 
.Reaktion mit ■Phloroglucin in Wirklichkeit ein synthetischer Vorgang 
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Ist . der mit der typischen Chinongruppe des Ligncms in Zusammen- 
hang stellt. Hierbei ist auch bemerkenswert, daß sieh keine Beziehung 
zu der Menge der Furfuro! liefernden Bestandteile der Lignooellulose 
erkennen ließ. 

Im Vergleich, mit den in der Gruppe der Celluloseu auftretenden, 
nur geringfügigen. Unterschieden erscheinen die hei dem Esparto (Alfa)- 
Cellulose und der Holzcellulose erhaltenen Zahlen als beeinflußt durch 
Beste von Lignon-Bestandteilen. 

Da aber die Celluloseu durch Hydrolyse zum Teil unter .Frei- 
werden von Aldehydgruppeu gespalten werden, über deren Menge mau 
sich durch Bestimmung des Reduktionsvermögens gegenüber Kupfer- 
lüsuogen unterrichten kann'), so ergänzten wir die obige Tabelle noch 
durch die Einfügung von zwei typischen extremen liydroeellulosen, 
die mittels Chlorwasserstoögas dargestellt worden waren. 

maximale Menge des 
absorbierten Phlorogluzins 

Hydroeellulose (Baumwolle) 0.42 

Hydrolignocellulose (Jute) 4.45 

Die sieh hiernach ergebende Zunahme über das Normale hinaus 
steht in keiner Beziehung zu der sehr erheblichen Vergrößerung der 
Zahl von freien Aldehydgruppen. 

Bei der Erwähnung dieser Erscheinung sei daran erinnert, daß 
die Carbonylgruppen in den Aldehyden der Zuckergruppe ganz ver- 
schiedene Beaktionsbedingungen erfordern, wenn sie eine Kondensation 
unter Bildimg unlöslicher Produkte erleiden sollen '-). 

b) Reaktionen der Lignocellulose mit Basen. 

Anilin und seine Homologen geben mit den Ligaoeellulosen sehr 
charakteristische Farbenreaktioneu, deren Nuance man durch die Ein- 
führung von, negativen Substituenten modifizieren kann; so rufen u. a. 
auch die Nitro-aniline, von welchen vor kurzem die /»-Verbindung als 
in dieser Hinsicht besonders brauchbar empfohlen worden ist 3 ), mit 
den Lignocelluloseu eigentümliche, tief rote Färbungen hervor. 

Ein ähnliches Verhalten zeigt sich auch bei den Diamineu, und 
zwar muß hier als die am besten bekannte Farbenreaktion die vom 
Dimethyl-;,)-phenyle]icliamin hervorgerufene gelten. "Wurster 4 ) 
führt in seinen ersten Mitteilungen über diesen Gegenstand das Ein- 
treten der Reaktion auf den in den Lienocellnloseii vorhandenen nk- 



') C. G. Schwalbe, diese Berichte 40, 1847 [1907 
"-') C. Councler, diese Berichte 28, ii [1895]. 
*) Wheeler, diese Berichte 40, 18S8 [1907]. 
4 ) Diese Berichte 19, 3217 [188fi]s 20,'sOS *[18S7]. 
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tiven Sauerstoff zurück; es scheint jedoch nicht zweifelhaft zu sein, 
daß die betreifende Farbenerschernung lediglich die Wirkung nur 
eine* der zahlreichen Faktoren darstellt, die, -wie auch Wurster 1 ) 
spiiter erkannt hat, beim Zustandekommen des komplexen Resultates 
mitwirken. 

Wir haben die Reaktion mit der Dimethylbase einer quantitativen 
Prüfung unterzogen, um ihren allgemeinen Charakter festzustellen und 
in Zusammenhang damit über die Tiefe der sich entwickelnden Fär- 
bungen Versuche anzustellen. 

Vier verschiedene Proben von Fichtenholzmehl, von welchen jede 
lufttrocken 1 g wog, wurden mit 0.005, 0.01, 0.02 und 0.05 g salz- 
saurem Dimethvl-p-phenylendiamin, und zwar gelöst in 20 ccm einer 
5-prozentigen rTatriumacetat-Solution, zur Umsetzung gebracht. Ein 
■weiteres Gramm derselben Substanzproben diente zur Ausführung eines 
blinden Versuchs, da die angewendeten Holzmehle stickstoffhaltige 
Bestandteile enthielten. Die Intensität der sich einstellenden Färbung 
erwies sich als proportional der Menge der ursprünglich angewandten 
Base. 

Nach 16 Stunden enthielten alle Flüssigkeitsproben noch einen 
Überschuß an Base und gaben mit von neuem hinzugesetzter Ligno- 
cellulose wiederum Färbungen, deren Stärke ebenfalls der zum Ver- 
such benutzten Basen menge entsprach. Das erhaltene gefärbte Pro- 
dukt wurde gründlich mit Wasser gewaschen und dann der Stickstoff- 
gehalt ohne vorausgehendes Trocknen des Materials ermittelt. 

Hierbei ergaben sich die folgenden Zahlen, die jedoch bereits mit 
Rücksicht auf den beim Kon trollversuch gefundenen Stickstoffgehalt 
berichtigt sind: 



Menge des ange- 
wendeten Hydro- 
elilorids in Prozenten 
der Lisnocellulose 



0.5 

1.0 
3.0 
5.0 



Prozentuale Menge 

des gebundenen 

Stickstoffs im 

Produkt 



0.026 
0.056 
0.112 
0.490 



Äquivalente Di- 

methyl-^-phenyleii- 

diantin 



0.14 

0.2S 
0.56 
2.45 



Will man diese prozentualen Mengen auf die wasserfreie Liguo- 
cellulose beziehen, so muß man die aufgeführten Zahlen mit 1.1 multi- 
plizieren. ■ 



') Joura. Soc. Chem. Ind. 22, 824 [1903J. 
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Aus den mitgeteilten Resultaten geht deutlich hervor, daß die 
Reaktionen der Lignocellulosen mit den in Rede stehenden Basen in 
erster Linie nicht Reaktionen der eigentlichen Lignocellulosen, son- 
dern der aldehydartigen Nebenprodukte bezw. derjenigen Gruppe« 
sind, die Neigung haben, die Konstitution von Aldehyden anzunehmen. 

Bezüglich des quantitativen Verlaufs ähneln die hier besprochenen 
Umsetzungen in gewisser Beziehung den Erscheinungen bei den Färbe- 
prozessen; d. h. die Farbbäder werden nicht erschöpft, und die sich 
am Schluß einstellende Verteilung der Base zwischen der Lignocellu- 
lose und der Lösung stellt ein Gleichgewicht dar, das im besonderen 
durch die Konzentration und andere mitwirkende physikalische Be- 
dingungen bestimmt erscheint. 

Phenylhydrazin. 
Die Umsetzung mit dieser Base zeigt den gleichen allgemeinen 
Typus, nur findet hier in der ersten Phase eine vollkommene Ab- 
sorption durch die Vereinigung mit der Lignocellulose statt. ]>ies wird 
durch die folgenden Zahlen illustriert: 



Angewendetes Phenylhydrazin, 


Absorbiertes 


n Prozenten der Lignocellulose: 


PhonylUydrazm: 


0.5 


0.5 


I.ü 


0.9 


2.0 


1.6 


5.0 


2.5 



Die an dieser Reaktion teilnehmenden aldehydischen Bestandteile 
scheinen die gleichen zu sein, die sich auch mit dem Phlorogluzin zu 
gefärbten Produkten verbinden, denn die Lignocellulosen färben sich 
nach der Behandlung mit Phenylhydrazin mit dem Phloroglucm erst 
dann wieder, wenn sie zuvor einer langen Einwirkung der das Phenol 
enthaltenden sauren Flüssigkeit ausgesetzt werden; die nunmehr in 
den Lösungen wieder auftretenden Färbungen sind das Resultat einer 
allmählich fortschreitenden Spaltung der Phenylhydrazone. 

Obwohl dies bereits a priori zu erwarten ist, so sei doch noch 
hervorgehoben , daß die mit Hilfe des Phenylhydrazins hergestellten 
synthetische,!!. JProdukte, in denen man wohl nichts anderes als wirk- 
liehe Phenylhydrltaone zu vermuten, haben wird, widerstandsfähiger 
sind, als die mit den Monaniin- und Diammbasea erhaltenen Derivate, 
die durch hydrolytisch wirkende Mittel, wie Säuren oder Basen, leicht 
wieder gespalten werdeLh*feftinen. Dagegen sind die Phloroglucide 
sehr resistent. Beim Kochen mit verdünnten Alkalien werden sie nicht 
gespalten, . was in Übereinstimmung steht mit den durch die vor- 
liegende Arbeit bekannt gewordenen quantitativen Verhältnissen. 
Berieht v£d. Chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 202 
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H y (1 r o x y 1 a m i n . 
Auch mit dieser Base setzen sich die Lignocellulosen unter Ver- 
änderung der Färbung um, und zwar kann diese Veränderung allge- 
mein als ein teilweises Bleichen bezeichnet werden. "Wir haben die 
sich hier abspielenden Vorgänge noch nicht in quantitativer Richtung 
verfolgt, möchten jedoch bereits erwähnen, daß durch die eintretende 
Vereinigung mit dem Hydroxylamin die Fähigkeit zum Geben von 
Färbungen mit Anilin oder Diaminen aufgehoben wird. Der Wieder- 
eintritt der Phloroglucinreaktion in der ursprünglichen Stärke -wird 
auch hier nur ermöglicht durch ein voraufgehendes längeres Dige- 
rieren der Produkte mit dem sauren Reagens. 

Nach den voranstehend mitgeteilten Ergebnissen kann es nicht 
zweifelhaft sein, daß die Phloroglucide der Lignocellulosen gut charak- 
terisierte Derivate dieser Körperklasse darstellen und uns in den 
Stand setzen, die reaktiven Gruppen des Lignonkomplexes festzulegen. 
"Wir hoffen demgemäß, unter Benutzung der genannten Derivate in 
die Lage zii kommen, gewisse Umwandlungen der Lignocellulosen in 
verwandte Produkte untersuchen zu können, ohne befürchten zu 
müssen, daß auch hierbei die gleichen Komplikationen eintreten, welche 
den Gegenstand bis jetzt zu einem experimentell so ungewöhnlich 
schwierigen gemacht haben. 

In einer späteren Mitteilung wollen wir dann die Ergebnisse un- 
serer inzwischen weiter fortgeführten Untersuchungen über die Kon- 
stitution der Lignocellulosen bekannt geben. 



438. P. Pfeiffer: Diaquo-tetrammin-chromisalze. 

(Eingegangen am 27. Juni 1907.) 

Von den Gliedern der Übergangsreihe zwischen den violetten 
Chromsalzhydraten und den Hexamminchromsalzen: 

[Cr(OH 2 ) 6 ]X 3 [Cr(NH,)(OH,) 5 ]X, 

[Cr(NH 3 ) 3 (OH 2 ) 4 ]X 3 [Cr(NH 3 ) 3 (OH 3 ) 3 ]X 3 
[Cr(XH 3 ) 4 (OH 3 ) 2 ]X 3 [Cr(NH 3 ) 5 (OH 2 )]X 3 [Cr(NH 3 ) c ]X 3 , 
fehlen noch zwei, nämlich die Pentaquo-monamminsalze und die Diaquo- 
tetramminsalze. Über die Darstellung und die Eigenschaften der 
letzteren soll im Folgenden berichtet werden. Sie fügen sich voll- 
ständig in ihrer Zusammensetzung und m ihren Eigenschaften in das 
Wer ji ersehe System ein und bildet ihre Existenz eine weitere Stütze 
für die Theorie der Metallhydrationen. 
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Zur Darstellung der Diaquotetraniminsalze gebt man zweckmäßig 
von dem zuerst von Cieve und Jörgenseu unters uohten CMoro- 
aipaotetramimnehlorid, [Cr(NH ; 04(OrI«)Ol]Cl3, aus, für dessen Gewin- 
nung ich vor kurzem eine etwas bequemere Methode angeben konnte 1 ). 
Behandelt man dasselbe unter bestimmten Bedingungen in wäßriger 
Lösung mit Pyridin und Natriumdithionat, so erhält man ein bordeaux- 
rotes Salz der Formel [Cr(NH s ).i(UH;>XOH)]Ss 6 . also ein Hydroxo- 
aipiotetraniniinehroindithionar 2 ). Aus diesem basischen Salz lassen 
sich nun durch Einwirkung von Mineralsäuren verhältnismäßig [ficht 
die gesuchten Diaquotetraniminsalze gewinnen. Verleibt man. z. B. 
das Dithionat mit konzentrierter Salzsäure, so entsteht ein ziegelrotes 
krystallinisches Pulver, welches iu "Wasser spielend mit oranger Parbe 
löslich ist. Aus dieser Lösung fällt mit konzentrierter Salzsäure reines 
Diaijuotetraiiimiuchlorid [Cr(NH 3 )i (OH^X-jCls ans. Der Biklangs- 
jimzeß geht so vor sich, daß ein Molekül Salzsäure addiert und gleich- 
zeitig der SjOti-Rest durch zwei Cl- Atome substituiert wird. Ganz analog 
wird auch das Diaijuotetramuiinbromid [Cr(NH3)4(OH»)s]ßr3 erbsdten. 

Die Diaquotetramminsalze stellen orangerote bis ziegelrote, kry- 
stalliiiiseke Pulver dar, die in Wasser außerordentlich leicht, mit 
oranger Farbe und saurer Reaktion löslich sind und aus der wäßrigen 
Lösung bei freiwilliger Verdunstung des Lösungsmittels in orangeroten 
Tafeln auskrystallisiereu. Berücksichtigt man nun, daß die Hex- 
iiniminsalze gelb, die Aquopentamrninsalze orangegelb, die Triaquo- 
salze blaßrot, die Tetraquosalze violettrot und die Hexaquosalze blau- 
violett gefärbt sind, sn sieht man, daß die Diaquosalze mit ihrer 
ziegelroten bis orangeroten Farbe gut in das Wernersche System 
hineinpassen. Die Farbe vertieft sieh ganz systematisch von den 
Hexainmuisalzeu zu den llexai] ansalzen. 

in Übereinstimmung mit den angegebenen Konstitutionsi'oriueki 
verhalten sieh in den beiden Diaquosalzen alle drei Halogenatome als 
Ionen; durch Silbemitrat wird auch bei U sämtliches Halogen sofort 
als Halogensilber ausgefällt, ohne daß irgend eine Farbenänderuug zu 
konstatieren wäre; hierdurch unterscheiden sich die Diaquosalze 
scharf von den um ein Molekül Wasser ärmeren Aeidoaquoverbiiulungeii 
[Cr(XH 3 )4ÖI-LCl]Cl, und [Cr(XH 3 )4(OH 3 )Br]Br 2 , iu denen nur zwei 
Ualosenatome loneneharakter besitzen. 



J ) Pfeiffer, diese Berichte 38, ä'M [1905]. 

-) Dieser Vorgang ist so aufzufassen, daß das direkt gebundene Chlor- 
Atom durch Einsehiebung eines Wasser-Moleküls ionisiert wird und daß dann 
durch die Einwirkung des Pyridins ein Molekül Salzsäure abgespalten wird. 
Das so entstandene HyäroxoaquottjtramnHiiradibd fälllt in Form des -schwer 
löslichen Dithioimts ans. 

•.'02 * 



3123 



Zur VeranseluuiliVluuig der nahen Verwandtschaft der Diaquosabe 
mit den Hexainuiiu- und Aquopentamminsalzen sei besonders auf 
folgeude Reaktionen hingewiesen: Die AquopentaiiiminhalQgeuide gehen 
nach der Untersuchung von Christensen ') leicht unter Wasserver- 
liist in die Acidopentamininsalze über; ebenso zeigen die neuen Di- 
aquotetramininsalze große. Tendenz, schon beim Aufbewahren bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, Wasser abzuspalten; hierbei entstehen unter 
Änderung der Farbe von ziegelrot nach rotviolett die bekannten Aeido- 
aquotetramniinsalze: 

[Cr (NH 3 ) 4 (OH 2 >]X 3 -> [Cr (NH 8 )-i (OH 2 )X]X 2 . 
Dieser Prozeß wurde speziell beim Diaquoehlorid genauer verfolgt. 
Während das Diaquochlorid selbst mit (NHt)sSOi keine Fällung gibt, 
bildet sich nach 1 — 2-wöchentlicheiii Lagern der Substanz in reich- 
licher Menge das charakteristische Chloroaquosulfat, [Cr(NII s )4(OHa) 
CI3SO4. 

Besonders bemerkenswert ist ferner die Eigenschaft des Hex- 
ammiii- und Aquopentanuninradikals, saure Nitrate zu geben, denen 
die Formeln [Cr(NH 3 ) ö ](N03) 4 H und [Cr(NH 3 ) 5 (OH s )](NO.,)*R zu- 
kommen. Auch vom Diaquotetrannninchrom konnte leicht das ganz 
analog zusammengesetzte saure Nitrat [Cr(NH3)i(OHa)s](N0 3 )>H dar- 
gestellt werden. 

Das Studium der Einwirkung von Pyridin auf das Diaquobrourid 
ergab einen neuen Beitrag zur Chemie der Hydroxonietallsalze. Durch 
dieses Reagens wird dem Bromid ein Molekül Bromwasserstoff ent- 
zogen, und es entsteht ein in Wasser gut lösliches bordeauxrotes Salz 
der Formel [Cr(NH 3 )i(OH2)(OH)]Brä, welches man als Hydroxoaquo- 
tetranmiiiiehrombromid bezeichnen muß. 

Dieses Hydroxobroniid zeigt in wäßriger Lösung keine alkalisehe 
Reaktion und gibt auch mit Silbern itrat keine Silberoxyd-Abscheidung. 
Die Hydroxylgruppe lutt also keinen Ionencharafcter. Bei der Ein- 
wirkung von Broinwasserstöfisäure a,uf diesen Körper sind, je nach- 
dem ob Substitution von Hydroxyl durch Brom oder Addition eines 
Moleküls Broiwwasserstoff erfolgt, zwei ganz verschiedene Verbin- 
dungen zu erwarten; im ersteren Falle sollte Brouioaquotetrainmii)- 
bronnd, [Gr(NH3)4(OH2)Br]Br3, im letzteren Falle das Diaquobromid, 
[Cr (NFD4 (OHa)s] Bpj, entstehen. Wie das Experiment nun zeigt, 
bildet sich bei dieser Reaktion glatt das Aulagerungsprodukt; erst 
beim Lagern geht dieser Körper, wie schon oben betont, unter Ver- 
lust eines Wasser-Moleküls in das »Substitutiousprodukt« [Cr(NHa)* 
(OHa)Br]Brs über, indem gleichzeitig Funktionswechsel eines Broin- 



') Christensen, Journ. für prakt. Cheni. p] 23, 26. 



3129 



atoiiis erfolgt, "Wir halten also folgende gegenseitigen Beziehungen 
der einzelnen Körper: 

(H s XK'r oljBr 2 ^ [(H, N) 4 Cr ^]ßr 3 

->» [(H 3 -YhCr ojjjßri. 

G-enau dasselbe "Verhalten wie das Hydroxobromicl zeigt auch 
das im Anfang erwähnte Hydroxodithionat. [Gr(!NHs)4(OiIä)(OH)]i>>Oi;. 
Aach dieser Körper addiert ein Molekül Säure an die Hydroxylgruppe 
unter Bildung eines Dia<]tiosalzes. 

Derartige Metallhydroxyde, die mit Säuren Salze durch Addition 
und nicht durch Substitution erzeugen, sind von mir vor kurzem zum 
erstenmal in der Dipyridmchromreihe aufgefunden und. näher be- 
schiieben worden 1 ); sie existieren nach obigem auch in der Tetram- 
iiiinchroinreibe. Berücksichtigt man nun weiterhin, daß sie, wie 
binnen kurzem gezeigt werden soll, auch in. der Athylendiainmmchrom- 
reihe dargestellt werden können, daß ferner, nach den Mitteilungen 
von A. Werner 2 ), solche Hydroxokörper mit all ihren charakteri- 
stischen Eigenschaften auch zahlreich unter den Kobaltsalzen und Ru- 
theniumsalzen vertreten sind, so kann man wohl jetzt schon erkennen, 
daß die additive Salzbildnng bei Metallhydroxyden nicht etwa eine 
Ausnahmereakthm. darstellt, sondern ein häufig auftretender, besonders 
charakteristischer Fall derselben ist. 

E x p e r i m enteile s. 

1. 11 vdroxo-a quo -tet rammin -chromdithion at, 

[Cr(NH,) 1 (OIl 3 )(ÜH)]S,0 6 . 

Als Ausgangsprodnkt dient das Chloroaquochlorid, [ür(.N'H3)4(0H2XCl]CI:>, 
dessen zweckmäßige Darstellung diese Bericlite 38, 3594 [190.5] angegeben 
ist. I g desselben wird mit ,i cem "Wasser erwärmt (nicht gekocht!) bis Lö- 
sung eingetreten äst. Dann läßt man die Flüssigkeit erkalten und gibt 0.7 com 
Pyridin und überschüssiges Natriunidithionat hinzu. Innerhalb etwa einer 
Stunde kristallisiert das gesuchte Hydroxodithionat in roten "Krvstallen ans. 
Man sangt das Geinenge von Hydroxodithionat und überschüssigem iSatrram- 
dithionat ab und trennt die beiden Körper durch häufiges Schlämmen mit 
"Wasser. Es bleibt so schließlich reines basisches Ditliionat zurück und zwar 
durchschnittlich in einer Menge von etwa 0.25 g. Da nun das Oldoroaquochlorid 
über das Dihydrcxochlorid, [CrPy a (ÖHä)a(OH)s]Cl, aus grünem Chromchlorid- 
hydrat dargestellt wird, so muß man auf Grund der früheren Ausbeateangaben zur 
Gewinnung ton 1 g Hydroxodithionat etwa 80 g Chromchloridhydrat anwenden. 



s ) Diese Berichte 39, 1864 [1906]. 

-) Diese Berichte 40, 372,, 468, 2614 [1907]. 
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Voraussetzung zum Gelingen der Darstellung ist vor allein die Reinkeit des 
Cldoroaquochlorids; ist dasselbe mit NB4CI verunreinigt, so sinkt die Aus- 
beute aui minimale Beträge. Als statt Pyridin Ivaiiumhydroxyd genommen 
wurde, entstand überhaupt kein basisches Dithionat. 

Das Hydroxodithiount stellt kompakte, bordeauxrote, glänzende, 
kleine Krystalle dar. Sie sind in "Wasser schwer mit rosa Farbe 
löslich. ¥it Miueralsäuren schlägt die Lösungsfarbe anter Bildung von 
Diaipiosaken in gelbstiebigrot um. Gegen gutes Lackmuspapier rea- 
giert die -wäßrige Lösung neutral; läßt mau sie etwa 2 Stunden lang 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen, so hat sich ein violettes Pulver 
abgesetzt; mit festem Jodkalium oder einer konzentrierten wäßrigen 
Lösung desselben gibt sie keine Fällung. Das basische Dithionat ist 
gut löslich in einer wäßrigen Chlorammonium- oder Ammomumsuiiat- 
iösung; in verdünnter Salpetersäure löst es sich mit der typischen 
Farbe der Diaquosalze; diese Lösung gibt mit Silbernitrat keine Fäl- 
lung, ein Beweis, daß das Hvdroxodithiouat chlorfrei ist. Verreibt 
man das feste Dithionat mit Mineralsäureu, so verwandelt es sich in 
ein krystallinisch.es Pulver der entsprechenden Diaquosalze. 

Analyse (über Phosphorsäureanhydrid fand keine Abnahme 
statt). 

0.1226 g Sbst.: 0.0292 g Cr ä 3 . — 0.1124 g Sbst.: 0.0268 g Cr a 3 . - 
0.1182 g Sbst: 19.4 com N (20°, 728 mm). — 0.1534 g Sbst: 248 cem N 
(19«, 727 mm). — 0.1620 g Sbst.: 0.2355 g BaSOj, 

Ber. Cr 16.53, N 17.71, S 20.31. 

GeL » 16.31, 16.32, » 18.16, 18.08, » 19.96. 

2. Diaquo-tetramniin-cbromichlorid, [Cr(NH,0i(OH»X.]Cl3. 
Zur Darstellung des IMaquoehlorids übersehiehtet man das Hydroxe- 
dithionat mit konzentrierter Salzsäure und preßt die oransferot gewordene 
Masse auf einer Tonplatte ab. Das entstandene Produkt löst mau in mög- 
lichst wenig Wasser, filtriert und versetzt das Filtrat mit konzentrierter Salz- 
säure. Es bildet sich so reines Diauuucblorid in guter Ausbeute in Form 
eines ziegelroten kristallinischen Pulvers. 

Das Diaquochlarid gleicht äußerlich, in. Farbe und Löslichkeit, 
durchaus dem Diacmobromid. Es ist in Wasser spielend mit tief- 
oranger Farbe löslich; die Lösung reagiert ausgesprochen sauer. Gibt 
man zur konzentriert-wäßrigen Lösung eine Lösung von Kobalticyaii- 
kalium, so beobachtet man die allmähliche Ausscheidung voa-^cLön 
orangeroteir , durchsichtigen, kompakten Krystallen, die~'u.nter dem 
Mikroskop rhombische 'Seiten erkennen lassen. Durch Zusatz von 
konzentrierter Salzsäure oder Broimvasserstofisäure zur wäßrigen Lö- 
sung des Piacpioefaiorids entstehen pulvrige, ziegelrote Niederschläge. 
Löst man das Chlorid bei 0° in 10-prozentiger Salpetersäure und gibt 
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zur frisch bereiteten Lösimg eine "kalte Lösung von Silbernitrat , so 
wird sofort der gesamte Chlorgehalt als Chlorsilber ausgefällt. ]>ie 
Farbe des Chlursilber-Filtrats stimmt vollständig mit der ursprüng- 
liche u Lösungsiarbe übereilt. 

Aus der konzentrierten wäßrigen Lösung des Diaquochlorids 
fällt mit überschüssigem Pyridin rotes, aus kleinen Kryställehen be- 
stehendes Hydroxoaquochlorid aus, welches seinem Aussehen und 
seinen Eigenschaften nach mit dein analysierten und genauer unter- 
suchten Hydroxoaquobromid übereinstimmt. Durch konzentrierte Salz- 
säure verwandelt sieh das Bydroxoefalorid wieder in das ziegelrote 
.Diaquochlorid. 

Über die Um Wandlung des Diaquochlorids in das Chloroaquochlorid, 
[Cr(NH 3 ) 4 (OH u )Cl]Clv', wurde folgendes beobachtet. Während eine konzen- 
trierte wäßrige Lösung des Diaquochlorids beim sofortigen Verdunsten unver- 
änderte» Diaquosalz in Form durchsichtiger, orangefarbener Täfelchen abscheidet, 
kristallisieren aus einer einige Tage alten Lösung die rotvioletten Kryställ- 
clien des Cliloroaquochlorids ans. Läßt man festes Diaquochlorid einige 
Tage lang im Cklörcalcium-Exsiccator liegen, so verändert sich seine Farbe 
nach rotviolett hin. Mit wenig Wasser verrieben, bleibt dann ein rotviolettes 
Pulver zurück, das sich in mehr Wasser mit der Farbe der Chloroaquosalze 
löst; aus dieser Lösung fällt durch Zusatz von (NTD2SQ4 ein roter krystalli- 
nischer Niederschlag aus, von der Farbe und dem sonstigen Aussehen des 
Cldoroaqnostüfats, [Cr(NHs).t(OH2)Cl]S04. Als eine andere Probe des ziegel- 
roten Diaquochlorids etwa 4 Wochen lang in einem geschlossenen Glas vor 
Lieht geschützt, aufbewahrt worden war, war die Farbe des Salzes völlig 
violettstichig rot geworden; aus der vioiettroten Lösung des umgewandelten 
Salzes entstand mit (KEL,) 2 SO,[ in guter Ausbeute wiederum Chloroaquosulfat. 

Analyse des Diaquochlorids (das Salz wurde über Chlorcalcium 
+ Katronkalk getrocknet): 

0.106-2 g Sbst.: 0.0312 g Cr,0 3 . — 0.1151 g Sbst.: 0.1883 g AgCl. — 
0.1358 g Sbst.: 24.4 com N (21°, 7S0 mm). 

Bar. Cr 19.84, Ol 40.56, K 21.83. 
Gel. » 20.11, » 40.45, » 21.63. 

Analyse des aus dem UinvandluBgsprodukt gewonnene» 

Chloroaquosulfats (es -wurde vor der Analyse nicht umkrystalli- 
siert): 

0.1003 g Sbst.: 0.0504 g AgCl. 

Ber. Gl 18.15. Gel. Ci 12.42. 

H. Diaquo-tetram min-chromibromid, [Cr(NH;;)i(OH») 2 ] Br 3 . 

Verreibt man das Hydroxoaquodithionat mit konzentrierter Broinwasser- 

stofi'süure, so geht die bordeauxrote Farbe bald in orangerot über. Man preßt 

dann die entstandene Masse auf einer Tonplatte ab. Den Tonplatte-Rückstand löst 

man in wenig Wasser, filtriert und fällt das orangefarbene Filtrat mit kon- 
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zetitriener Broimvaaserstoffsäure. Es entsteht ein reich lieLer, ziegelroter, kry- 
stalliuischer Niederschlag, dessen Mutterlauge fast farblos ist. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt, wiederum in Wasser gelöst und mit konzentrierter 
Bromwassersfoffsäure wieder ausgefällt. Man erhält so analysenreines Diaqno- 
bromid in Form eines ziegelroten, kristallinischen Pulvers, dem Diaquochlorid 
in Farbe und sonstigem Aussehen zum Verwechseln ähnlich. In schönen, 
kleinen, durchsichtigen Täfelchen von orangeroter Farbe entsteht das Salz, 
wenn man die konzentrierte wäßrige Lösung des krystailmisehen Pulvers unter 
einer Glasglocke neben ein Schlichen mit rauchender Brornwasserstofisänre 
stellt. Man trocknet das Bromid an! einer Tonplatte in einem mit Chiorcai- 
cium und Natronkalk versehenen Exsiceator: das Bromid darf nicht mit Al- 
kohol gewaschen werden, da es dann allmählich, auch im Chlorcalciumexsic- 
cator, in der Tonplatte verschwindet. 

Das Diaqnobromid ist in. Wasser spielend mit tieforanger Farbe 
löslich. Die wäßrige Lösung reagiert ausgesprochen sauer; mit kon- 
zentrierter Salzsäure gibt sie sofort eine mikrokrystallinische. orangerote 
Fällung. Versetzt man sie mit Pyridin , so schlägt die Farbe nach 
rot ran. und es fällt bald ein rotes kristallinisches Pulver von Bydroxo- ' 
aquo bromid aus. Eine bei 0° hergestellte, frisch bereitete Lösung des 
Diaquobromids in 10-prozentiger Salpetersäure gibt mit einer kältet) 
Silbernitratlösnng sofort quantitative Fällung von Bromsilber. 

Schon uach etwa 3 Tagen ist das feste Diaqnobromid partiell in 
das Bromaaquobromid übergegangen; nach mehreren Wochen ist es 
ganz rotviolett geworden. Es löst sich dann in Wasser, weit schwie- 
riger als das ursprüngliche Salz, mit rotvioletter Farhe. Aus der ent- 
standenen Lösung fällen konzentrierte Salzsäure und Bromwasserstoff- 
säure krystaUiniscbe, violettrote Niederschläge der betreffenden Bromo- 
aquosalze. 

Analyse (die Substanz wurde drei Stunden lang über Chlorealcium + 
Natronkalk getrocknet). 

0.1116 g Sbst.: 0.0212 gGVjOs. — 0.1804 g Sbst. : 0.1862 AgBr. 
Ber. Cr 18.15, Br 60.59. 
Gef. » 18.01, » 60.76. 

■i. Hy d r oxo-a quo- te t r ammin - ehr omi bromid, 
[Cr(NHj) 4 (OH 3 )(Oir)]Br 2 . 

Zur Darstellung des Hydrosoaqnobroimds geht man vom Diaqnobromid 
aus. Man gibt zur konzentrierten, wäßrigen Lösung desselben überschüssiges 
Pyridin. Es scheidet sich dann das basische Bromid fast quantitativ in roten 
Krystälkhen aus. 

Das basische Bromid stellt kleine, glänzende, rote Blättehen dar, 
die in Wasser spielend mit schön roter Farbe löslich sind. Die wäß- 
rige Lösung, reagiert gegen Lackmuspapier nicht merklich alkalisch; 
mit ÄglSÖjt gibt sie einen weißen Niederschlag von AgBr, dem keine 



Spisr von Silberoxyd beigemengt ist. Hiernach muß also die iiy- 
droxylioneiikonzeutratioii sehr gering sein. Beim Aufbewahren zer- 
setzt sieh die wäßrige. Lösung unter Abseheidung eines violetten Pulvers; 
durch Zusatz von Mineralsäurew geht die rote Farbe der Lösimg in die 
orange der Diaquosalziösungen über. Fügt man zu festem Hydroxo- 
aquobroniid konzentrierte Bromwasserstoffsäure, so bildet sich sofort 
quantitativ orangerotes Diaqtiobromid. Die konzentrierte, wäßrigeLösimg 
des basiseben Bromiris gibt mit Natriumdithionat in reichlicher Menge 
schön bordeauxrote, kleine Nadeln von genau der Farbennuance und 
dem Verhalten des weiter oben beschriebenen Hydroxoaquodithionats ; 
mit Jodkalium bilden sieh in reichlicher Menge kleine, glänzende, 
rote Nüdelchen, die wahrscheinlich das entsprechende livdroxoaquü- 
jodid darstellen. 

0.1188 g Sst.: 0.0273 g Cr a 3 . — 0.1434 g Sbst.: 0.1711 g AgBr. 
Ber. Cr 16.53, Br 50.78. 
Gef. » 16.44, » 50.77. 

5. Saures Diaquo-tetrammin-chroininitrat, 
[Cr(NH 3 )4 (UH»)»](N0 3 ) J H. 

Zur Darstellung des sauren Nitrats der Reihe wird das Hyclimoaquodi- 
thional mit konzentrierter Salpetersäure Übergossen. Es verwandelt sich dann 
das basische Salz unter "Wärmeentwicklung in ein krvstalliniscb.es, orange- 
farbenes Pulver. Zur "Reinigung löst man es in mögliehst wenig Wasser 
und gibt zur Lösung einige Tropfen konzeatrierter Salpetersäure. Das Nitrat 
krystalbsiert dann bald, schneller beim Reiben, in analysenreiner Form ans. 

Das saure Nitrat besteht ans leuchtend orangefarbenen, durch- 
sichtigen, prismatischen Nadeln, die völlig schwefelfrei sind; in Wasser 
sind sie spielend leicht löslich. "Verreibt man die Krystalle mit Al- 
kohol, so werden sie unter Salpetersäure-Abgabe matt; dieselbe Zer- 
setzung tritt allmählich ein, wenn die Krystalle auf einer Tonplatte 
an freier Luft liegen; bei diesem Vorgang verändert sich gleichzeitig 
die Farbe des Salzes nach rot hin. 

Läßt man das saure Nitrat über Natronkalk im Yakiiumexsiccator 
verwittern, so verliert es nach und nach nicht nur ein Molekül Sal- 
petersäure, sondern auch noch ein Molekül Wasser unter Bildung 
eines Nitratcraitrats. Der gewiehtskemstante Rückstand ist rotgefärbt 
und löst sich schwieriger in Wasser als das ursprüngliche Nitrat. 
Aus der entstandenen Lösung wird durch Salpetersäure nicht wieder 
das charakteristische saure Nitrat gefällt, sondern ein pulvriger, roter 
Niederschlag. 

Analyse: 0.2197 g Sbst. 0/s Stunde lang auf einer Tonplatte getrocknet) 
nahmen im Vaknumexsiecator ab, um 0.0406 g = 18.4 %. Für 1 Mol. Sal- 
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putersiiure berechnet 15.55 %, für 1 HN0 3 + 1 H 2 : 19.14 °/ - — 0.1239 g 
des Rückstands gaben 0.0299 g ■&'■. 3 . 

[Cr(NH 3 ) 4 (OH s )(]S T O s )](N03) 2 . Bei-. Cr 16.07. Cef. Cr 15.SS. 

Meinem Assistenten, Hrn. R. Prade, spreche ich für seine eifrige 
Unterstützung meinen besten Dank aus. 

Zürich, Chemisches Uiriversitätslaboratoriurn, im Juni 11)07. 



489. 0. Ä. Bischof f: Studien, über Verkettungen. 
XiXX. Nitrophenoxymalonsäureester ')• 

[Mitteilung ans dem synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Eiga.J 
(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Im folgenden sind 18 Kombinationen der Nitropheuox yreste 
mit Malon Säurederivaten beschrieben. Der Verkettungsvorgang: 

CO— O-Y 

NO,— C r ,H4— O— Na -+- Br— C— X 

I 
CO— 0— Y 

CO— 0— Y 
i 

= NaBr 4- NO,— CoH— 0— C— X 

I 
CO— 0— Y 

führte in 16 Fällen zu dem normalen, analysierbaren Umsetzungs- 
produkt. Abspaltung von Nitrophenol bezw. das Auftreten von 
ungesättigten Verbindungen ist nicht beobachtet worden. In denjenigen 
Fällen, in denen die Umsetzung quantitativ nur ungenügend einge- 
treten war, wurden die Ausgaugsmaterialien wiedergewonnen. Die 
Natriunuiitrophenolate wurden ebenso dargestellt bezw. getrock- 
net, wie bei den früher"-) beschriebenen anderweitigen Umsetzungen. 
In einzelnen Fällen wurden auch die Kaliumnitrophenolate ver- 
wendet. Hierbei ist die Anwendung von Toluol geboten, während 
die Natriumsalze auch in siedendem Xylol gekocht werden können, 
ohne daß es zn störenden Nebenreaktionen kommt. Um die Yer- 
kettungshindernisse kennen zu lernen, variierte man mit siedendem 
Benzol, Toluol und Xylol in verschiedenen Konzentrationen 
der bromierten Ester die Zeiten der Einwirkung, so daß sich mit 



l ) LXIX. Abhandlung s . diese Berichte 39, 3854 [1906], 
*) Diese Berichte 38, 1591 [1900], 
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genügender Sicherheit die unten gegebene dynamische Skala auf- 
stellen ließ. Für X = C-Hi, Y = OH,-; bezw. C2H3 ließen sich in der 
o?7/(fi- Kombination die Endprodukte nicht analysenrein gewinnen. 

Zur 'Darstellung der Broinmalonester wurden verwendet Kahl- 
b .tum sehe Malousäurediniethylester (Sdp. 176° bei 764 mm; 
ÖS °/o destillierten von 175 — 177°). Der daraus auf dem üblichen 
Wege erhaltene Monobrommalonsäuredimethylester siedete bei 

15 mm von 112.5 — 113°. 

Ber. Br 37.91. Gef. Br 37.94. 

Maionsäurediäthylester von Kalilbaum (Sdp. 1 1 u bei 
748 mm; SS % destillierten von 1Ü0— 1!)2°) lieferte den bei 25 min 
von 150 — 152° übergehenden ihm obroinmalonsäurediäthy lester. 
Ber. Br S8.4S. Gef. Br 33.85, 33.77. 

Die Alkylmalcmsäureester wurden teils nach dem Conrad sehen 
Verfahren mittels Natriumalkoholat , teils nach dem neuen Michael- 
sclien 1 ) mittels Atzkali dargestellt. Letztere Methode empfiehlt sich der 
Einfachheit wegen. Die Siedeintervalle waren die folgenden : 

Methylmalonsäurediniethylester (b=757mm), 2.6g ( — 170°), 
21.1 g (—172°), 39.7 g (—174°),* 9.9 g (—176°). Die Rektifikation 
ergab 62.7 g (171 — 175°) aus 100 g" Malonester. Die. Bromierung 
lieferte den 

MetTiylbrommalönsliuredimeth ylester, farbloses Ol, Sdp. 
101° bei 16 mm. 

0.5914 g Sbst.: ä6.4 com n w AgN0 3 . 

CsH.jO.tBr. Ber. Br 35.55. Gef. Br 35.55. 

Met hy Im alon säurediät hy lest er (nach Michael), b =750 mm: 
!*.5g(— 1*5°), 17.5 g (—190°), 55g (—192°), 5g (—193°). Rektifikation: 
75.5 g (lÜO — 103°) aus 100 g Malonester. Die Broniierung führte zum 

MethylbrommalonsäurediäthYlester 2 ), Sdp. 115—118° bei 

16 mm. 

Ber. Br 31.62. Gef. Br 31.6S, 32.03. 

Athylinalonsäuredimethylester (nach Michael). Die Aus- 
beute ist geringer als bei der Methylierung und betrug ans 100 g 
Malonester nach der II. «Destillation: a) 45 g (178—182° bei 764 mm), 

b) 50 g (177—1*1° bei 75C mm). Sdp. 178 — 170 ö , farbloses Öl; spez. 

40 
Gewicht 1.104 75 auf luftleeren Raum bezogen. 

0.3235 g Sbst.: 0.6218 g C0 S , 0.2174 g H-.0. 

C-HisOj. Ber. C 52.50, H 7.50. 
Gef. » 52.42, » 7.52. 

J ) Joura. f. prakt. Chem. 72, 553 [1905]. 

ä ) S. Ruhemann, diese Berichte 26, 2856 [1393]. Sdp. 115— 118" bei 

ca. 15 mm. 
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Die Bruniierung verlief normal. Athylbroinnialonsäuredi- 
methylester ist ein farbloses Ol, Sdp. 111° bei IC mm. 
0.4829 g Sbst: 20.0 ccm "i,, AaNO,,. 



CtHttO+Br. Ber. Br 33.47. Gef. Br 



oo. 



■)0 



Athyltnalonsäiirediäthylester (nach. Michael). Zur Bro- 
mierimg wurde die bei 748 mm von 195 — 200° aufgefangene Fraktion 
verwendet. Der Athylbrommalonsä.urediäthylester 1 ) hatte Sdp. 
115 — 11!J° bei 16 mm und die richtige Bromzalil. 
Ber. Br 29.96. Gef. Br 30.11. 

Die beiden Ruhe mann sehen Ester hatten sich früher nicht zu 
den normalen Verkettungsreaktkmen (I) zwingen lassen, sondern die 
»Ausweiehprodukte« (II) gegeben: 

COOY GOOY 

; i 

X— C-Br -+- Xa—C—II = Na.IJr 

I i 

COOY COOY 

COOY COOY COOY COOY 
•+• 1. X— C C— H II. X— C— H -+- C= . 

! ! II 

COOY COOY COOY COOY 

Der zuletzt formulierte Rest verdoppelte sich natürlich zum 
»Diearbintetracarbonsiiureester«. Andererseits hatte ich ge- 
meinsam mit C. Raeh'-') gezeigt, daß ein Repräsentant der Formel I 
auf dem folgenden Weg erhältlich war: 

COOY COOY COOY COOY 

II i 1 

CjHg— C— Xa + Gl— C— H = NaCl + CA— C-- — CH . 

I I ! I 

COOY COOY COOY COOY 

Die weitere Aufklärung dieser Verhältnisse 3 ) hatte dann ergeben, 
daß sich Chlor- imcl Brommalonester in alkoholischer Losung ver- 
schieden, in Xylollösung aber gleich verhielten. Bei den folgenden 
Versuchen "wurden alkoholische Lösungen ganz vermieden. 

; Ans den Umsetzungsprozenten, die bei den einzelnen Verbin- 
dungen aufgeführt sind, läßt sich folgende Reihe aufstellen, die mit 
dem günstigsten System beginnt und mit dem ungünstigsten schließt. 



') Rnliemann (1. c). Sdp. 125° bei ca. 10 nrm. 

-') Biese Berichte' 17, 2785 [1884]. 

3 ) C' A. Biecholf, diese Berichte 29, löU [1806]. 
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NOs.CbHj.O ist durch o (ortho), m (meto) p (para) abgekürzt. 
Dann folgt der Substituent X und schließlich der Ktr Y. 
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Die Umsetzuugsprodukte sind wie früher ermittelt -worden, durch 
die Titration des gebildeten Broinnatriums uacli Volliard, nachdem 
die erkalteten Ansätze mit Wasser behandelt worden waren. Die 
Tabelle zeigt ein klares Bild von den drei die Umsetzung beein- 
flussenden konstitutionellen Paktoren, sowie vom Einfluß der Tempe- 
ratur und der Molenkonzentration. Die normale Yerketttuigsreakrion 
stößt auf. die größten Hindernisse In den yr/Ao-Koiubmatiouert XVII 
und XVIII. Bei Konzentrationen von 0.07 bezw. 0.25 Mol. macht die 



x ) Schon Dach 6 Stunden erreicht. 
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5>ie<!eTei;i[ierntiir des .Benzols und die des Xylols keinen Unterschied, 
ebenso bei den anfingen //«/•«-Kombinationen XV und XYI. Bei 
'len i>/V//o- Kombinationen mit X = Methyl sind dagegen schon Unter- 
schiede von 17 ! !o und bei allen übrigen Kombinationen viel größere, 
bis die Hindernisse, "wie in der «Wa-Konibinatitm I imcl II mit X = H, 
so klein "werden, daß in Benzol nach Ü Stunden schon fast praktisch 
die. Gesamtumsetzimg erzielt -wird. -Die dritte Versuclisserie zeigt 
dann, daß bei Konzentrationen bis 2->i. in Xylo! sich praktisch der 
Endzustand bei Yffl — XI erzielen läßt, während für alle folgenden 
Kombinationen zn höheren Konzentrationen gegriffen ■werden nraßte. 
Baß es bei den »dynamisch« ungünstigsten Systemen selbst nach 
40-stümligem Kochen in 4-fach molarer Esterkonzentration nicht ge- 
hlug, die Produkte: 



o=\"=0 



-0 -<— >■ 



0=N=0 

: 4 

.■— '\ o ■■ 



"0 <—y ;- 



2 3 



w 



^ 



2 3 4 2 8 4 ^ 

XYI1. XYIII. 

zu ist liieren, hängt offenbar damit zusammen, daß gerade diese System.^ 
bei der langen Kochdauer sich leichter zersetzen, als die andern, di;,. 
auch für die Yerkettungeu, -wie z. B. ^«/-«-Systeme günstiger gebaut 
sind. Interessant ist der Vergleich, dieser Malonesterkoinbiuationen 
mit den früher 1 ) mitgeteilten Systemen der homologen Fettsänre- 
ester: 
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wo die hier aufgeführten günstigsten Yerkettungsprozente nur durch 
Weglassen eines Lösungsmittels und "Verwendung von 2 Mol. Broni- 
iettsäureester (Massen Wirkung) erzielt -wurden und trotzdem mit Aus- 
nahme von Propion (A) so weit hinter den obigen Malonesterkoni- 



■»} Diese Berichte 33, 1592 [1800]. 
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bmationen zurückblieben. Auch hier sind also nicht sterische Ein- 
flüsse allein in Betracht zu ziehen, sondern ebenso die ans den elektro- 
chemischen Spannungen resultierenden »Haften ergieri«, wie sie 
beispielsweise für das Broniatoin 

_j_ — 

GH 3 OO.O.GjHs 

I i 

Ik — C— CH :i Br— C -CH S 

CO.O.CüH, CO.O.CoIIs 

eben ganz verschieden sind, je nachdem "Wasserstoff oder Sauer- 
stoff ihre Anziehung oder Abstoßung ausüben. 

In obiger Tabelle äußert sich der Y-Eest bei sonst gleichen Fak- 
toren verhältnismäßig am geringsten, wie der Vergleich von I mit II, 
IH mit IV, V mit VI, VII mit VIII, XIII mit XIV, XV mit XVI, 
XVII mit XVIII zeigt; nur IX und XI sind nach den 20 Stunden- 
zahlen in Xylol : H3 bezw. 54, sowie X und XII mit 71 bezw. 45, 
wesentlich durch die T-Reste beeinflußt. Dagegen ist der Einfluß der 
X-Eeste sehr groß. In Benzol gestattet X = Methyl nur nach den 
■»teta-Kombinationen 32 — 37 %>, X = Äthyl aber drückt selbst diese auf 
3 — 7 % herunter. Über den Einfluß der Xitrogruppe braucht nichts 
besonderes gesagt zu werden, es ist die schon wiederholt bewiesene 
Eeihe m > p> o. 

Xieht uninteressant ist schließlieh ein Bück auf die Schmelz- 
punkte. Ih-einial finden wir für Homologe gleiche Schmelzpunkte: 
174» IX und XV, 142° XI und XVI, 11 «—119» VIII und XIV. Bei 
den /»wa-Kombinatlonen erhöhen die X-AIkyle, bei den mefu-Xumhi- 
natiouen erniedrigen sie, bei den ortho- Kombinationen ist ein- 
mal Erniedrigung (VII, XIII), einmal kein Einfluß zu beobachten, 
auch hier also Matmigfaltigkeitserscheitiungen, für die sich keine Ge- 
setze ableiten lassen. 

o-Xitroplieuoxy malon säuredimethyiester, 
X0 2 .C 6 li . .CH(CO . .CH S ) 2 . 
1.872:2 g Xatriunmitropheiiülat, 1.7984 g Brönmialonsäuredinietliylester 
ergaben nach 9-stimdigeni Kochen mit 50 cem Benzol (0.17 Mol,) S °lo Um- 
setzung, berechnet aus der Titration des Bodeukörpers nach Yolhard. 
0.2571 g Salz, 3.S69S g Ester, 50 cem Xylol (0.32 Mol.), nach 20 Std. 86 '"",>, 
2.81 S » » , 3.694 » » , 50 » » (0.35 » ), » 20 » 90 », 
10.25 » » ,16.0 » » , 100 » » (0.8 » ), » 13 » 94 ». 

Aus dem letzteren Ansatz wurde nach dem Verdampfen des 
Xylols ans dem Wasserbad im Vakuum ein harziger Rückstand er- 
halten, der nach sechsmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
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farblose, glänzende Nadeln vom Seluup. 129° lieferte. Sie sind in den 
meisten organischen Lösungsmitteln leicht, nur in kaltem Methylalko- 
hol schwer löslich. 

0.1288 g Sbst.: 0.-2313 g CO,, 0.0379 g H,0. — 0.1229 g' Sbst. : 5.0 eem 
N i.i'Ö", 756 nun). 

CuHuOrN. Ber. 49.07, H 4.10, N 5.20. 
Gef. » 4S.98, » 4.10, » 5.31. 

o-Nitrophenoxyiiialonsäurediäthy lest er, 

NO, . C 6 EU . . CH(CO ,0 . 2 H 5 )i. 

1.4354 g Ka-Salz, 2.3446 g Ester, 50 com Benzol (0.2 Mol.), nach 9 Std. 5 »/„, 

2.818 » » ,4.183 » » , 50 » Xylol (0.35 » ), » 20 » 80», 

10.15 » » ,18 » » ,100 » » (0 54 » ), » 25 » 92 », 

17 » K-Kaiz, 24 » » , 50 » » (2 » ), »10 » 83 », 

IT » » , 24 » » , 50 » Benzol (2 » ), » 20 » 84 ». 

Die Ausätze 2 und 3 hatten farauue Ole. ergeben, Ansatz 3, wo 
kürzere Zeit gekocht worden war, lieferte 2<S g dunkles Ol, iu dem 
sieh wenige Kry stalle zeigten. Endlich lieferte der Ansatz, bei dein 
nur die Temperatur des siedenden Benzols herrschte, 28 g Ol, das 
bald ganz erstarrte. Umkrystallisiereu aus Benzol ergab farblose, 
verfilzte Nadeln, Schmp. 116 — 118°. Lösliehkeitsverhältiiisse wie 
zuvor. 

0.1420 g Sbst: 0.2723 g CO ä , 0.063 g H 2 0. — 0.1800 g Sbst.-. 7.4 ccm 
N (20°, 776mm). 

Ci 3 H 15 T N. Ber. C 52.52, H 5.02, K 4.73. 
Gef. » 52.30, » 4.97, » 4.85. 

Das im letzten Ansatz ermittelte Bromkalium war nicht, wie bei 
den Ansätzen in Xylol, ausschließlich im Bodenkörper, sondern hier 
lieferte dieser 72.6, die Betizollösung durch Ausschütteln mit Wasser 
noch 11 °/ u des für 100-prozentigen Umsatz berechneten Salzes. 

o-Nitropli euosy metbylnialonsä urediiuef hy lest er, 

NO, . C.Ä . .C(GH S ) (CO . . CHs)a- 

0.563g Na-Salz, 0.7874g Ester, öOecmBenzol (O.OTMol.) 9 Std. / () Umsetzung, 

2.817» » 3.937 » » 50 » Xylol (0.35 » )20 » 17» » ", 

8.05 » » 11.8 » » 25 » » (2 » )40 » 77 » » 

".Die rote' Farbe des Salzes war bei letzterem Ansatz verschwun- 
den. Der Xylolrüekstaad hinterließ Krystalie, die durch Umkrystalli- 
sierea aus Benzol gereinigt, wurden. Schwach gelbliche, große Tafeln, 
Schmp. 75— 78°, leicht löslich in Chloroform, Ameisensäure, Essig- 
ester, Aceton., etwas schwerer iu Methyl- und Äthylalkohol, Äther, 
Ligroia, Eisessig. 
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0.1306 g Sbst.: 0.3355 g C0 2 , 0.0759 g H 2 0. — 0.1900 g Sbst.: 0.3586 g 
C0 2 , 0.0738 g-H 2 0. — 0.2018 g Sbst.: 8.6 ccm N (20°, 741 mm). — 0.2010 g 
Sbst.: S.8 ccm N (20°, 741 nun). 

C,«K I3 T N. Ber. C 50.82, H 4.53, N 4.94. 

Gef. » 50.65, 50.75, » 4.70, 4.61, » 4.84, 4.95 

o-Nitrophenoxy-rnethyl-iualonsäurediäthylester, 

N0 3 . C 6 H 4 . .C (CH 3 ) . (CO . . C 2 H,>. 

Um- 
setzung 
0.563 g Na-Salz, 0.8855 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdu.: 0% 
2.817 » » 4.4275 » » 50 » Xylol (0.35 » ) » 20 » 17 » 

8.05 » » 12.6 » » 25 » » (2 » ) » 36 » 81 » 

Der Xylolrückstand des letzten Ansatzes -war ein. schwarzbraunes 
dickes Ul ohne Krystallspiiren. 'Versuche, durch Verseifung die ent- 
sprechende Säure krystallinisck zu erhalten, ■waren insofern resultat- 
los als die Nitrophenoxy alkylmalonsäureester durch Kochen mit 
»Salzsäure im Gegensatz zu den Nitrophenoxymalonestem nur sehr 
schwer angegriffen werden. Die letzteren liefern leicht und nach 
kurzer Zeit unter Kohlensäureabspaltung die Nitropkenoxyessig- 
sä uren. Die Verseifung mit Basen führte zu schmierigen. Säuren. 
Um nun doch zu erfahren , ob das oben formulierte System gebildet 
war, wurden schließich: 

8.05 g Na-Salz mit 12.65 g Ester in 12.5 ccm Xylol (4 Mol.) gekocht 
und ergaben nach 40 Stdn. 92 %. 

Aus dem Beaktionsgernisek konnten durch Unikrystallisieren aus 
heißem Methylalkohol gelbbraune Täfelchen vom Sckmp. 118 — 119° 
isoliert werden. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Methyl-, 
Äthylalkohol, Äther, Ligroiu, Eisessig; leicht löslich in Benzol und 
Chloroform. "Die Analyse stimmt für obige Formel. 

0.1491 g Sbst: 0.2950 g C0 3 , 0.0736 g H s O. - 0.1983 g Sbst: 7.4 com 
N (20°, 763 mm). 

C 14 H ir 0?N. Ber. C 54.01, H 5.47, N 4.50. 
Gef. » 58.69, » 5.52, » 4.38. 

o-Nitrophenoxy-äthyl-iiialonsäuredimethyles'ter, 

N0 3 . C«H, . O . C(C 2 H 5 )(CO . O . OH 3 >. 

Um- 
setzung 
0.563 g Na-Salz, 0.8365 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 0% 
2.817 » » 4.1825 » » 50 » Xylol (0.35 » ) » 20 » 2 » 
1.61 » » 2.39 » » 5 » "» (2 » ) » 40 » 61 » 
1.61 » » 2.39 » » 5 » » (2 » ) » 40 » 66 » 
8.05 » » 11.95 » » 12.5» » (4 » ) » 40 » 76 > 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 208 
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Ans nen riefbraimen Xyiolriiekstäuden der drei letzten Anteile 
ki.iimre der gewünschte Ester auf keine Weise isoliert werden. 

" - X i t r 1 1 jj h e n o x y -ä t li y 1 - m al 11 s ii u r t di iith y 1 e s t e r . 

i\0,> . CeEU . . G(C..E.0(CO . OC 2 U.-,) s . 

Um- 
setzung 
0.563 g Na-Salz, 0.9344 g Ester, 50 com Benzol (0.07 MöL) nach 9 Stdii.: 0"/ 
2.817.» » 4.672 » » 50 » Xylol (0.85 » ) » 20 » 1 » 
16.0 » » 26.2 » » 50 » » (2 » ) » 40 » 56 » 

8.05 » » 13.35 » » 12.5 » » (4 » ) » 40 » 88 » 
Auch hier war es nicht möglich, das erwartete Verkettungspro- 
dukt zu isolieren. Es sind daher die nach der letzten Kochdauer 
von 40 Stunden erzielten Umsetzungswerte vermutlich auf Nebeureak- 
ticraeu bezw. Zerfall der formulierten Ester zurückzuführen. Die 
schmierigen Xylolriiekstände ließen sich hei den beiden Athylmnlon- 
esterkomhinjitionen nicht im Vakuum destillieren. 

/»-Xitrophenoxv-malonsäuredimethy lester, 
NO S .C«H4.0.CH(CO.O.CH 8 ) 3 . 

0.282 g Natrium-w-nitrophenolat, 0.392 g Bronrmalonsäurediiriethylestür 
und 25 g Benzol (0.07 Mol.) gaben nach 9-stündigem Kochen 79 ",'i> Um- 
setzung. 

2.0492 g Salz, 2.6801 g Ester, 50 g Xylo! (0.25 Mol.) 3 Stdn.: 96° o Umsetzung. 
Zur Isolierung des Yerketttmgsprodukts wurden 10.4 g Salz mit 
14 g Ester in 100 ccni Xylol 7 Stunden bis zum Verschwinden der 
Salzfarbe gekocht. Der Xylolriiekatand lieferte nach dem ITmkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol gelbliehe Blatteten, , Schmp. 100°. 

0.2242 g Sbst.: 0.4026 g GO a , 0.0804 g H 3 0. — 0.2041 g Sbst.: 0.3675 g 
G0 2 , 0.0760 g H s O. — 0.1530 g Sbst: 5.3 com N (20", 756 mm). — 0.1868 g 
Sbst.: 5.37 com (21°, 753 mm). 

C„H„O t N. Ber. C 49.07, H 4.10, N 5.20. 

Gel. » 49.00, 49.11, » 4.02, 4.17, » 5.30, 5.37. 

»j-Nitrophenosy-malonsätirediäthylester. 
N0 2 . C s Ht . O . CH(CO . O . C.H 5 ) 3 . 

Um- 
setzung 
0.282 g Salz, 0.4182 g Ester, 25 oem Benzol (0.07 Mol.) gaben nach 9 Stdn.: 79 /,> 
2.5182» 7, 3.2088» » 50 » Xylol (0.25 » ) » » 6 » 94» 
16.0 » » 26.0 » » 50 » » (2 » ) » » 20 » 98 » 

Aus dem letzten Ansätze, ■ wo der Bodenkörper im Überschuß 
war, gelang es, bromfreie, farblose Krystallblättchen vom Schmp. 78° 
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zu erhalten. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, schwer in 
Methyl- und Äthylalkohol, Äther, Ligroin und Eisessig. 

0.1597 g Sbst.: 0.3069 g C0 3 , 0.0735 g H 2 0. — 0.1636 g Sbst: 7.0 ccm 
N (22", 758 mm). 

C, 3 H, 5 O r N. Ber. O 52.52, H -5.05, N 4.73. 
Gef. » 52.28, » 5.15, » 4.92. 

Die Verseifung mit Salzsäure führte unter KoMensäureabspaltung 
zu M-Nitropheuoxy essigsaure, lauge, farblose Nadeln (ans Wasser), 
Sehmp. 152 — l.">3°. 

0.1100 g Sbst.: 0.1955 g C0 3 . 0.0953 g H 5 0. 

C,H T 5 N. Ber. C 4.8.73, II 3.55. 
Gel » 4S.46, » 4.02. 

«-Nitrophenoxy-niethyl-inälonsiiurediniethyiester, 

NO, . C 6 H 4 . . C(CH 3 )(CÜ . O . CHa>2. 

Um- 
setzung 
0.563 g Salz, 0.7874 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn : 32 % 
4.00 » » 5.6 » » 25 » Xylol (1 » ) » 1 Vs » 83 » 

2.817 » » 3.937 » » 50 » » (0.35 » ) » 20 » 95 » 

Vom zweiten Ansatz resuliierten 6 g Xylolrüekstand, die, aus 
Benzol umkrystallisiert, schwach gelb gefärbte Prismen darstellten, 
Sehmp. 94°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol, schwer in 
Äther, Ligroin, Methyl- und Äthylalkohol, Eisessig. 

0.1820 g Sbst.: 0.3346 g C0 2 , 0i)752 g H 2 0. — 0.1890 g Sbst.: 8.4 ceni 
N (20", 752 mm). 

C,;H, 3 7 N. Bor. C 50.82, H 4.59, N 4.94. 
Gef. » 50.71, » 4.62, » 5.12. 

/«-Nitropheuoxy-riietkyi-malonsäurediäthylester, 

NO ä . CoH, . O . C(CH 3 ).(CC .0 . C 2 H ä )2. 

Um- 
setzung 
0.563 g Salz, 0.8855 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 37 % 
2.817 » » 4.4275 » » 50 » Xylol (0.35 » ) » 20 » 92 » 

4.0 » » 6.3 » » 25 » » » ) » 4 » 88 » 

Der Versuch, den Eohester in der Kälte erstarren zu lassen, 
war vergeblich; durch Salzsäure ließ er sich nicht verseifen. Es 
wurde daher ein neuer Ansatz mit Kaliurnnitrophen olat in Xylol 
gemacht; da der Bodeukörper schwarz und klebrig war, mußte von 
einer Ermittung der Umsetztmgszalil abgesehen werden. Bei der 
Rektifikation des Rohöls bei 16 mm resultierten ans 6.3 g Brom- 
methylinalonsäurediätlrylester: 1.3 g (120 — 126°, Sdp. 122°, bromhaltig, 
der Ausgangsester); 2.03 g (200 — 215°); dann trat Zersetzung ein; der 

203* 



3144 



Rückstand wog O.ti g. Der Ester ist ein zähes Ol, Sdp. 210—212" 
bei 16 mm, In der Winterkälte blieb er flüssig. 

0.2052 g Sbst.: 0.4150 g CO», 0.1029 g H a O. — 0.2058 g Sbst: 3.2 ceiu N 
(IS". 745 mm). 

CuHnOrN. Ber. C 54.01, H 5.47, N 4.50. 
Gef. » 53.89, » 5.61, » 4.59. 

zfl-NitropheiK^vy-äthyl-nialonsäurediiuethylester, 

X O, . a IL . . G (C 3 H 5 ) (CO . . OH 3 ) 2 . 

NaBr 

0.563 g Na-3alz, 0.8365 g Ester, 50 com Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdu.: 8'Vu 

2.817 » » 4.1825 » » 50 » Xylol (0.35 » ) » 20 » 71 » 

1.61 » » 2.39 » » 5 » » (2 » ) » 20 » 9.8 » 

].6I » » 2.39 » » 5 » » (2 » ) » 20 » 97 » 

Da der aus dem N atriumuitroplienolat in Xylolkochuug erhaltene 
Rohester nicht krystallisierte, die Verseifung mit Salzsäure und die mit 
Alkali nur schmierige Massen ergab, wurde ein Ansatz von 4 g 
Kaliumnitrophenolat mit 6 g Ester und 50 ccm Toluol (0.5 Mol.) zehn 
Stunden gekocht, sodann noch 4 g Salz zugegeben und weitere zehn 
Stunden gekocht. Das Toluol hinterließ 6 g helles Ol, das bei der 
Destillation, im luftverdiinuten Raum als Vorlauf ( — 200°; 19 nun) ein 
hromreiches Ol, als Hauptanteil eine mir Spuren Brom enthaltende 
Fraktion von 230 — 234°, 29 mm ergab. Letztere wurde rektifiziert. 
Unter geringer Zersetzung gingen (bei 49 mm) von 234 — 236° 3.2 g 
hellgelbes dickes Ol aber, das sich bei der Analyse als das normale 
Yerkettungsprodukt erwies. 

0.2235 g Sbst.: 0.4289 g CO S) 0.1043 g H 2 0. — 0.2750 g Sbst: 12.2 com 
N (17°, 757 mm). 

C 13 H 15 0rN. Ber. C 52.52, H 5 05, N 4.71. 
Gef. » 52.37, » 522, » 4.87. 

In der Kälte wurde' der Körper fest. Aus Methylalkohol kry- 
stallisierten gelbe Täfelciien. vom Schmp. 95—96°. Leicht löslich in 
Äther, Methylalkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, schwer in Äthyl- 
alkohol und Ligroin. 

M-Nitropheaoxy-äthyl-malonsäurediäthylester, 
NO». CA . O . C(C 3 H s )(CO . O.CÄ) 2 . * 

NaBr 

0.563 g Na-Saiz, 0.9844 g Ester, ,50 com Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stein.: 7 t V 

.2.817 » » 4.672 » » 50 » Xylol (0.35 » ) » 20 » 45 » 

4.0 » , » 6.7 » » 25 » » (1 » ) . » 4 » 62 » 

Das, Öl hatte 6.7 °/o Brom und gab bei der Yerseifimg kein Resultat. 

4.0 g-Ka-Sab, 6.7'g Ester, 12 com Xylol (2-ra.) nach 20 Stdn. 71% NaBr. 
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Das Rohöl ließ sich durch Destillation im Vakuum in zwei Haupt- 
anteile zerlegen: Sdp. 125 — 128" bei 29 min (Bromester) und Sdp. 
216 — 218° bei 18 mm hellgelbes dickes Öl mit Spuren Brom, das 
nach, der Analyse den Yerkettungskörper darstellt. Dasselbe wurde 
auch erhalten, und zwar bromfrei. Sdp. 218" bei 25 mm, als wie bei 
der vorigen Verbindung Kaliumnitropbenolat in Toluollösung umge- 
setzt wurde. 

0.2137 g Sbst.: 0.4325 g CO a , 0.1109 g H»0. — 0.20 g Sbst.: 7.8 ecm N 
(20°, 770 mm). 

CioT-VjOtN. Bei-. C 55.89, H 5.85, N 4.31 
Gef. » 55.20.» 5.94, » 4.62. 

^-Nitrophenoxy-malüi] säuredinieth vi est er, 
N0 2 . CüRt . . CH(CO . . CH 3 >. " 

a) 40 g Chiormalonsäuredimethylester (Sdp. 200—205°) und 30 g Na- 
trium-p-mtrophenolat wurden im Ölbad ungefähr eine Stande auf 150-170° 
erhitzt, bis die rote Farbe verschwunden war. Die Masse wurde mit Benzol 
ausgekocht, das Benzol aus dem Filtrat abdestilliert and der krystallinische 
Rückstand ans heißem Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa 80°/o 
der Theorie. Die letzte Mutterlauge gab Öle (überschüssiger Chlorrnalonestcr). 

b) 18.4 g Brommalonsäuredimcthylester (Sdp. 135 — 140° bei 25 mm; 
Brom 36.0 statt .37.9 / ), 14 g Natriumsalz und 100 com Xylol waren nach 
SVs-stündigem Kochen nicht mehr rot. Das abfiltrierte Bromnatrium, nach 
Volhard titriert, ergab: 98% Umsetzung. Die wie oben isolierten Krystalle 
wogen 20.2 g (ber. 23 g). 

Dicke, hellgelbe, anscheinend mouokline Prismen (Prisma, Pina- 
koid, Basis) oder weiße, gelbstichige Nädelchen. Schwer löslich in 
Äther, Ligroin; löslich in Methyl-, Äthylalkohol, Benzol; leicht löslich 
in Chloroform, Aceton. Essigester, Bisessig. Wäßriges Alkali färbt 
den Körper gelb; in Methylalkohol erzeugt Natriummethylat eine gelbe 
Färbung der Lösung. Phenolphthalein zeigt in ihr kein freies Alkali 
an. Setzt mau mehr Natriuminethylatlösung zu, so erscheint die rubin- 
rote Mischfarbe, die auch erhalten, werden kann, wenn man eine vio- 
lette Lösung von Phenolphthalein in Natmimmethylatlösung mit der 
methylalkoholischen Lösung des Esters versetzt; schließlich bei ge- 
nügendem Zusatz von Ester verschwindet das Rot — das reine Gelb 
tritt auf. Schmp. 101°, Sdp. 221 — 222° bei 15 tum unter geringer 
Zersetzung. 

0.1812 g Sbst.: 0.3238 g (JO s , 0.0694g H 3 0. — 0.1641 g Sbst.: 0.2955 g 
C0 3 , 0.0606 g H 3 0. — 0.1686 g Sbst.: 7.8 com N (19°, 757 mm). — 0.184.9 g 
Sbst: 8.8 com N (17°, 756mm). 

C„B„0jK Ber. 49.07, H 4.19, N 5.20. 

Gel » 48.70, 49.11, » 4.2«, 4.13, » 5.40, 5.58. ., 



3146 



Natrium- j*-uitroiüienoxy-malonsä urediiwethylester, 
N0 2 . C 6 Hi . .CNn (CO . <") . CH 3 ) 2 oder Na . . N : : C (CU . . CH 3 ),. [?]. 

«) 

13.45 g obigen Esters wurden in 20Ö ccm Xylol gelöst, 1.15 g 
Natrium in 20 ccm Methylalkohol. Beim Zusammengießen tritt Rot- 
färbung ein, ein rotes Ol sinkt nieder. Im Vakuum wurde der Me- 
thylalkohol (Bad 60") abgetrieben, wobei die Masse sich aufblähte. 
Nach dem Erkalten wurde abfiltriert, der Rückstand gepulvert und 
mit Äther extrahiert. Es blieb ein braungelbes, anscheinend amorphes 
Pulver, das beim Erhitzen verpufft, beim Liegen citronengelb wird und 
mit gelber bis gelb roter Farbe (s. o.) iu Methyl- und Äthylalkohol 
löslich ist. Verdünnte Salzsäure liefert den Ausgangsester vom Schinp. 
IUI . Auch aus der dunkelorangeroten Lösimg von Natrinmmethylat 
uud der holzgeistigen Lösung des Esters wird dieser durch Miueral- 
säuren regeneriert. 

0.8969g Sbst.: Ö.l»078g Na»Su 4 . — 0.748G g Sbst.: Ü.174üg Na : .SO.. 
" C n H, OrlN T Na. Ber. Na 7.90. Gef. Na 1.5-2, 755.' 

Die Darstellung der Natriumverbindung mittels Natrium staub 
in Xylol gelang nicht. 

/j-NitrophenoxY-broni-rnalonsäurediinethylester, 
N0 2 *C 6 H4 . . CBr(C( ) . . GH,,)*- 

g Ester wurden, während allmählich 3.3 ccm Brom durchstrichen, 
langsam auf 170" erhitzt, nach dem Erkalten in Chloroform gelöst, 
mit verdünnter Sodalösung, dann mit Wasser geschüttelt, das Chloro- 
form wurde geschieden, mit Natriumsulfat getrocknet, abdestilliert und 
der Rückstand mehrfach aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die Aus- 
beute au analysenreineiu Produkt betrug etwa 50%, daneben uuv(.dh_ 
ständig bromierte Krystalliraktionen und verharzende Mutterlaugen. 

Weiße gelbstichige Nüdelchen bezw. langgestreckte schiefwinklige 
vierseitige Täfelchen (aus Methylalkohol). Schwer löslich in Ligroin 
und Äther: löslich in Methyl- und Äthylalkohol, Benzol; leicht löslich 
in Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessig. Schnip. 112°. 

0.2278g Sbst: 7.8 ccm (12", 761 mm). — 0.2190g Sbst.-. 7.7 com N 635°, 
752 mm).— 0.5959 g Sbst.: 17.40 com »/urAgNOs. —0.5961 g Sbst,: 17.10 ccm 
»/lO-AjjNOs. , ' 

Ci.HtoOrNBr. Ber. N 4.02, Br -23.0 ' 

Gel » 4,12, 4.05, » 38.86, 22.95. 

, p-Nitrophenoxy-malonaäure, N0 2 .C6H4.0.CH(CO.üH) a . 
'Der Dimethylester geht nach kurzem Erwärmen mit konzentrierter 
wäßriger üaülösung in Lösung. Die nach dem Erkalten durch An- 
säuern und Ausschütteln mit Äther gewonnene Rohsäure (7.5 g statt 
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8 aus 10 g Ester) wurde aus Äther umkrystallisiert. Die uureiue 
Säure geht aber beim Stehen allmählich in die entsprechende Essig- 
säure (s. u.) über. 

Weiße, sternförmig gruppierte Nüdelchen. Schwer löslich in 
Ligroiu, Benzol, Chloroform; löslich in Eisessig, Methyl-, Äthylalkohol, 
Wasser; leicht löslich in Äther, Aceton, Eisessig. In kaltem "Wasser 
löslich, in heißem leicht löslich ohne Kohlensäureentwicklung. Sintert 
bei 160°, spaltet bei 168—170° Kohlensäure ab, schmilzt (als Nitro- 
phenoxy essigsaure) bei 171.) — 183° (s. u.). 

0.1716 g Sbst: 0.-2817 g CCK., 0.0459 g H 3 0. — 0.1398 g Sbst.: 0.ä316 g 
CO ä , 0.0397 g H 2 0. — 0.3513 g Sbst.: 19.0 cem N (17°, 756 mm). — 0.2060 g 
Sbst.: 11 cem N (19°, 756 tum). 

CuHrOrN. Ber. G 44.81, H J2.91, N 5.81. 

Gel. » 44.77, 45.13, » 2.99, 3.37, » 6.37, 6.24. 

Die durch Kohleusäureabspaltung gewonnene p-Nitrophen- 
oxy-e ssigsä ure schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 183 — 184° und ist identisch mit der -von P. Fritzsehe *) 
aus Chloressigsäure, von C. Kym'-') aus p-Nitrophenoxy-essig- 
sänreäthylester dargestellten Verbindung. 

0.1824 g Sbst: 0.3254 g C0 3 , 0.0589 g H 2 0. — 0.1312 g Sbst,: 0.2343 g 
C0 2 , 0.0423 g H 2 0. — 0.1750 g Sbst.: 11.0 cem N (22°, 747 mm). — 0.1521 g 
Sbst,: 9.6 com N (22°, 747mm). 

CsHTOäN. Ber. C 48.73, H 3.55, N 7.11. 

Gel. » 48.64, 48.70, » 3.70, 3.61, » 7.19, 7.21. 

Der ^-Nitropheiioxy-essigsäureätkylester (Bcbinp.75 — 76") 
siedet unzersetzt bei 203—20(1° bei 15 mm. Er ließ sich bei 150° 
nicht bromiereii, sondern wurde regeneriert. 

Beim Versuch, den ^;-Nit r opbenoxy-bro in -e ssigsä u remethyi- 
ester, NO s .CeHj.O.CHBr.CO.O.CHs, aus der Säure mittels rotem 
Phosphor und Brom und Zersetzung des gebroratea Säurebromids 
durch Methylalkohol darzustellen, wurden schön ausgebildete hellgelbe, 
hiüogenhaltige, glänzende, monoklrae Prismen, an denen Doma, Pina- 
koid und Basis zu sehen war, vom Schmp. 89 — 90° (aus Methylalkohol) 
erhalten. Da der Körper an alkoholisches Alkali auch beim Kochen 
kein Brom abgab, muß es in den Kern, eingetreten sein. — Die Bil- 
dung des obigen /)- Nitrophenoxy-malonsäuredimethylesters 
und die des gleich zu beschreibenden ;)-Nit.roplieiioxy-malonsäure- 
diäthylesters ergab ganz übereinstimmende Umsetzungsprozente: 

Nach 9-stündigem Kochen waren in 0.07-raolarer Benzollösimg 23° 
Methyl- und 21 % Athylester umgesetzt. In 0.35-molarer Xylollfisang er- 



9 Journ. iür.prakt. Ghem. 20, 290 [1879J. 
2 ) Journ. für prakt. Cham. 55, 114 [1897]. 
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gaben üücit 2U-stiindigem Kuchen beide Ester die Werte von 93 bezw. 94 % 

Clilhctziffig. 

p-KitropheiuiXT-malonsäurediäthylester, 
NÖ. . CsHJ . . GH (CO . . Co H 5 V 

a) 9.5 g ChWiiialonsäurediätnylester, 8 g Natrium-jD-nitrophenoiat waren 
nach etwa 8-sriindigem Erhitzen auf 170 — 180° farblos. Aufarbeitung wie 
beim Methylester (s. o.). Umsetzung 97%. 

b) 18.4 g Brommalonsätirediäthylester, 12 g Natriumsalz, 100 ccni Xylol 
waren nach dreieinhalbstündigem Kochen farblos. Umsetzung 97 %. Aus- 
beute 21 g Krystalle (ber. 28 g). 

Weiße, glänzende Nädelchen (aus Holzgeist). Schwer löslich in 
Ligrom, Äther; löslich in Methyl-. Äthylalkohol, Benzol; leicht löslich 
in Chloroform, Aceton. Essigester, Eisessig. 

Schmp. 86°: Sdp. 241 — 242" bei 15 mm unter geringer Zersetzung. 

0.1246 g Sbst: 0.2398 g CO,, 0.0567 g H 2 0. - 0.1816 g Sbst,: 0.3477 g 
C0 3 , 0.0873 g H 2 0. — 0.1363 g Sbst.: 5.7 com N (17", 753 nun). — 0.2660 g 
Sbst.: 11.0 com N (20°, 748 mm). 

CaHisOjN. Ber. C 52.52, H 5.05, N 4.71, 

Gef. » 52.46, 52.38, » 5.09, 5.21, » 4.89, 4.75. 

Natriumderivat, Darstellung -wie beim Methylester. Hier war 
die Ausscheidung gleich pulvrig. Braungelbes, anscheinend krystalii- 
nisches Pulver, verpufft beim Erhitzen und wird beim Liegen heller. 
Säuren liefern sofort, Wasser langsam den Ausgangsester. Die Alko- 
hole lösen mit roter Farbe. 

1,4545 g Sbst.: 0.3355 g Sa 2 S0 4 . — 0.7200 g Sbst.: 0.3546 g Na,. SO,. 
CuHnOjNjSfa. Ber. Na 7.21. Gef. Na 7.48, 6.96. 

p-Nitrophenoxy-brom-maloasäurediäthvlester, 
NOs.CaHi.CBrCCO.O.CHs}.. 

Darstellung und Aufarbeitung wie bei dem Bimetbylester (s. 0.). 
Ausbeute an analysenreiner Substanz etwa 50 %. 

Weiße Nädelchen, die meist büschelförmig gekreuzt gruppiert 
sind, oder langgestreckte schiefwinklige vierseitige verwachsene Tafeln. 
Schwer löslich in Ligroin, Äther; löslich in Methyl-, Äthylalkohol, Ben- 
zol; leicht löslich in Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessig. Sehnrp. J)ij°. 

0.1800 g Sbst.: 5.9 cem N (19°, 760 nun). — 0.2480 g Sbst.: 8.5 cem N 
(25°, 752 mm). — 0.5590 g Sbst: 18.64 cem »/ !o -AgN0 3 . 

CnHuOrNBr. Ber. N 3.72, Br 21.27. 

■ Gef. » 3.83, 3.89, » 21.19. 
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^-Nitrophenoxy-methyl-maloBsäuredimethylester, 

NO, . C 6 H 4 . . C (CH ;) ) . (CO . . CH 3 >. 
0.563 g Natriumsalz, 0.7874 g Brömmethylmalonsäuredimethylester, 50 ccw 
Benzol (0.07 Mol.) nach neunstündigem Kochen: 1 % NaBr. 
2.817 g Na-Salz, 3.937 g Ester, SOgXylol (0.35 Mol.) nach 20 Stdu.: 83 °'„. 
8.05 » » 11.8 » » 25» » (2 » ) » 80 » 94 » 

Das Xylolfiltrat lieferte Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzol als verfilzte, farblose Nädelchen erschienen, Schmp. 174°. 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig; schwer in 
Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther und Ligroin. 

0.1650 g Sbst,: 0.8068 g CO», 0.0692 g H»Ü. — 0.1522 g Sbst.: 0.2825 g 
C0 3 , 0.0495 g H 2 0. — 0.1911 g Sbst,: 8.5 oem N (20°, 752 mm). - 0.1720 g 
Sbst.: 7.6 com N (22°, 756 mm). 

CisH.sO-N. Ber. C 50.82, H 4.59, N 4.94. 

Cef. » 50.71, 50.61, » 4.69, 4.58, » 5.13, 5.08. 

p-Nitrophenoxy-methyl-malon säur ediä'thly lest er, 
' N0 3 .C 6 H 4 .O.C(CH.,)(CO.O.C 3 H 5 >. 
0.563g Na-Salz, 0.8855g Ester, öOccm Benzol (0.07 Mol.) n. 9 Stdn. 1 «/„ NaBr 
2.817» » 4.4275» » 50 » Xylol (0.35 » ) » 20 » 54» » 
8.0 » » 12.6 » » 25 » » (2 » ) » 20 » 96 » » 

1.61 » » 2.53 » » 5 » » (2 » ) » 5 1 /» » 91 » » 

Der letztere Ansatz gab auch schon nach 8 Stunden !)ö °/o Broni- 
natrium. Der durch Umkrystallisieren ans Methylalkohol gereinigte 
Ester stellt verfilzte Nädelchen. dar, Schmp. 141 — 142°. Leichtlöslich 
in Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig; schwer in Methyl-, Äthyl- 
Alkohol, Äther und Ligroin. 

0.1520 g Sbst.: 0.3005 g C0 a , 0.0736 g H 2 0. — 0.1500 g Sbst.: 5.3 oem 
N (22°, 758 mm). 

OhHi-OtN. Ber. C 54.01, H 5.47, N 4.50. 
Gef. » 53.80, » 5.42, > 4.58. 

^-Nitrophenoxy-äthyl-malousäurediinethylester, 

N0 3 .C6H 4 .0*.C(C 2 H 5 )(CO.O.CH :t ) 3 . " 
0.563 g Na-Salz, 0.8365 g Ester, 50ccm Benzol (0.07 Mol.) n. 9 Stdn. 1 % NaBr 
2.817» » 4.1825» » 50 » » (0.35 » ) » 20 » 6» » 
16.1 » » 22.1 » » 50 » » (2 » ) » 40 » 78 » » 
8.05» » 11.95 » » 12.5 » » (4 » )» 40 » 82» » 

Aus dem vorletzten Ansatz resultierte ein Ol, das bei der Rekti- 
fikation hauptsächlich zwischen 227 — 229° (b = 28 mm) destillierte. 
Der letzte Ansatz aber lieferte direkt den krystallinischen Körper. 
Weiße Nüdelchen (aus Methylalkohol). Schmp. 173—174°. Leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, schwer in Methyl- und Äthyl- 
alkohol, Äther, Ligroin, Eisessig. 
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0.1843 g tfbsf.: 0..U161 g' CO», 0.0752 g H 3 0. — 0.2265 g Sbst.: 9.4 t« 
N (22 f; , 733 mm). 

C; 3 Hi.-,0 7 N. Bor. G 52.52, H 5.05, N 4.71. 
Gef. » 52.49, » 5.12, » 4.90. 

p- Ni trojiheno xy -äthy 1-mal ou säure diäthylester, 
XÜ S . C 6 Ih . O . C (C»H 5 ) (CO . O . C» H ä ) 5 ." 
Ü.563 g ISVSab, 0.9344g Ester, öOccm Benzol (0.07 Mol.) n. 9 Stein. l / NaBr 
2.S17 » » 4.672 » » 50 » » (0.85 » ) » 20 » 6 » » 
16.1 > » 26.0 » » 50 » » (2 » )» 40 » 76 » » 

8.05 » » 13,35 » » 12.5 » » (4 » )» 40 » 89» » 

Der XylolriU-kstand des letzten Ansatzes ergab Krystalle, die 
liarli dem Unikrystallisieren aus Methylalkohol als farblose Nüdelchen 
vom Srhiu[i. 142° erschienen. 

0.1610 g Sbst.: 0.3280 g C0 2 , O.OS55 g 11,0. — 0.1748 g Sbst.: 6.6 ecm 
X ;'19'\ 750 mm). 

CisHjjOjK. Ber. C 55.39, H 5.85, N 4.31. 
Gef. » 55.20, » 5.94, » 4.21. 

Mit bestem Dank muß ich der wertvollen Mitarbeit der Hll'ni. 
Dr. Hechslei) und Leeknev zürn Schluß gedenken. 



440. C. A. Bischoff: Stadien, über Verkettungen. 
LXXI. Bis-Mtrophenoxy-maloiisätireester, Bis-nitroplienoxy- 
acetylentetraoajrbonsäiireester und unerwartete Isomeriefälle 

bei ersteren. 
[Mitteilung aus dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 
In der XIII. Abhandlung meiner Studien über Verkettungen ! ) war 
gezeigt worden, daß Dibrommalonsäurediäthylester mit 2 Mol. 
Natriuniäthylat überwiegend anormal reagiert hatte. Das normale 
Verkettungsprodukt, der BiätlioxyinalonsäurediBthylester (I): 



C 2 E, . O . Na ^_ Br -^ r /CO . O . C 2 H 5 
CHs.O.Na + Br-"^CO.O.C 3 H s 



>c „-CO.O.C»H ä 



""" +1 - CHs.O-^^^CO.O.CHi u - -'"^CO.O.CsHä 

war nur in geringer Menge gewonnen worden: die Menge des Brom- 
natriums betrag nur 83 °/ . Das Schicksal des Restes II war wegen 



*) Diese Berichte, 30, 487 [1897]; vergl. S. Curtiss, Journ. Atner. 



Chem. Soc. 19, 695 [1897]. 
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der unerquicklichen Eigenschaften der Nebenprodukte nicht aufgeklärt 
worden. Jedenfalls hatte sich dieser Rest nicht wie sonst bei ähn- 
lichen abnormen Reaktionen zum »Dica rbintetracarbousänreester« 
verdoppelt. Auch Curtiss ') hat nur in einem von Tier Versuchen 
diesen Ester beobachtet. Beachtenswert erscheint die damals mitge- 
teilte Beobachtung, daß der Ester I zunächst als Ol gewonnen wurde, 
daß später große Krystalle, Schmp. 4B — 44°, in diesem Ol sich aus- 
schieden,' und daß Ol und Krystalle dieselbe Zusammensetzung be- 
saßen. Durch Umsetzung mit Natriumphenoiat (2 Mol.) hatten 
M. Conrad und C. Brückner-) schon früher in anscheinend nor- 
maler Reaktion den Diphenoxyiiialonsäureester (III) gewonnen, 
sowie aus einer teilweise verlaufenen Umsetzung mit einer alkoho- 
lischen Kaliuniaeetatlösiing den bei 57° schmelzenden Mesoxal- 
ester (IV) erhalten: 

rTT G ti IT 5 .<>^.,^GO.O.(J.>H 5 , v HO^ r /CO.O.C a .H 5 
lLL C 6 H 5 .0-^ L '^-CO.O.G-.H ä - ■ HO-^ L '^CO.O.Ü 2 Iiy 

Im Anschluß an die in der vorhergehenden Abhandlung mitge- 
teilten Substitutionen an den Monobrommalonsäureestern mittels 
der Nitrophenoxylreste habe ich nunmehr auch die analogen Re- 
aktionen zur Darstellung der Disubstitute durchgeführt. Die Ausbeuten 
in der ortho-Reihe waren sehr gering, obwohl bei genügender Molen - 
konzentration eine recht hochprozentige Umsetzung herbeigeführt wer- 
den konnte. Der Einfluß der m-tlio-, meto- und ^ora-Stellung der 
Nitrogruppe, sowie der der Esterreste Methyl bezw. Äthyl wird 
durch folgende Yerkettungsprozente (gebildetes Bröiimatrium nach 20- 
stiindigem Kochen) illustriert. 

In Xylol (0.85 Estermol.) 

(NOa.GÄ-O), C(CO.O.CH,) 3 (NO s .C 6 Hi.O) 3 C(C0.0.0 2 U 5 ) s 
ortko 25 (90) 81 (80) 

ineta 91 (96) 93 (94) 

para 88 (9,3) 86 (94) 

Die eingeklammerten Zahlen sind die für die Mo nostibstitute gefundenen. 

Die Steigerung der Umsetzung durch erhöhte Konzentration 
äußerte sich in der urfAo-Reihe nach 20-stündigem Kochen in Xylol 
folgendermaßen : 

Methylester (0.62 Mol.): 32. Äthylester (2 Mol.): 87. 

(2 Mol.): 92. 

Der Zusatz von »Naturkupfer« nach üllmaun hat keine Kr- 
böhung der Bromzahlen gebracht. 



') 1. e. 700. >) lbid . 24, 2993 [1893]. 
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Als Reaktionsprodukte wurden in allen 6 Kombimitionen die ge- 
suchten /Jw-nitrophenoxymalcmsäureester im krystallinischeB 
Zustand erhalten. 

Weiterinn verfolgte ich die Verkettung der in der vorhergehenden 
Abhandlung beschriebenen //-Mononifcrophenoxymalonsäureester 
zu den /i/.v-nitropheiioxyacetylentetracarbonsäureestern nach 
"2 Methoden in Analogie früherer Versuche: 

RO.CO CO.OR 

I. N0 3 . C s Ei . O-^C— Na + Br— C— 0— C 6 H, .NO, 
EO.CO "co.OE 

RO.CO CO.OR 

= NaBr -4- NO» .C ( H, .0—ü — 0^0 .C 6 H 4 .NO». 







RO.CO 


CO . 


OR 




ro.oo 






C0.OR 






Hu.O— ( 


j— Na -+ 


■ .]■. + Na— C 


— 0— c 6 


H4.NO,. 


EO.CO 






'CO.OR 






= 2NaJ 


-+- N0 2 . 


RO.CO 

C 6 H 4 .0-^C- 

RO— CO" 


CO. 

-0-0. < 
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CO. 


OR 

..'s H4 

OR 


.NO» 



Der Prozeß I ließ sich in Xylollösung realisieren, aber nur mit 
verhältnismäßig geringer Ausbeute am normalen Verkettuugsprodukt 
trotz hochprozentiger Bildung des Bromnatriums. Der Prozeß II lie- 
ferte reichlich Natrinrnjodid, aber nicht das normale Produkt, sondern, 
ebenso wie Prozeß I in alkoholischer Lösung ausschließlich, in 
Xylollösung teilweise die /Ä-nitrophenoxy malonsäureester (III). 
Neben diesen traten je nach den Bedingungen einerseits die Ausgangs- 
ester (IV), andererseits die Spaltprodukte: /iis-nitrophenoxyessig- 
säureester (V) auf: 

CO.OR CO,ÖR 

! I 

Hl. NOj.CsHi.O— C— O.CeHi.NÜ,. IY. N0 3 .C 6 H*.0— C— H 

i 1 

CO.OR CO.OR 

H 

1 
V. NOs.CeHi.O— C— O.C 6 Hi.NO s . 

!■ 
CO.OR 

Das Schicksal des übrigen Malonesterrestes (VI) konnte nicht 
aufgeklärt -werden, obwohl speziell nach den oben erwähnten Dicarbin- 



CO . OE 




CO . OE 




CO. OH 

1 


i 

•C— 

J 


TU. 


H— C— 0— 1{ 


VIII. 


RO— C— OB. 


CO.Oß 




CO.Oß 




CO. OK 
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tetracarbonsäureesteru. Mesoxalsaureeste.ru, ferner den AI- 
kyloxy- (VII) resp. Dialkyloxynnilonestern (VIII) gesucht wurde: 



VI. 



Die Bildung der Disubstitute des Acetylen tetraenrbonsiiure- 
esters stößt also auch hier auf Schwierigkeiten, die sich noch in 
einem anderen Fall zeigten, der am Schluß des experimentellen Teils 
angeführt ist. Trotz Verwendung von 2 Atomen Natrium und 2 Mol. 
p-Nitrobenzylchlorid blieb auch unter Druck bei 120 — 130" die 
Reaktion bei der Bildung des Mono Substituts stehen, indem als »Auh- 
vy e i c h p r o d u k t « 1) initrostilben entstand : 

GHa.O.CO CO.O.OHs 

2 Na-^C— C— Na -f- 4 CI . CH 3 . C ö II , . NO, 

OHa.O— CO ""CO.O.CHs 
CHs.O.CO CO.O.CHs CH.C B H 4 .NO s 

= 2 H— C— C— CHa-C, H 4 .NO a -+- CH.C, ; H 4 .N0 2 +4NaCI. 

CH 3 .O.CO "cO.O.CHs 

Auch der sukzessive Ersatz der beiden "Wasserstoffatonie durch 
Kitrobenzyl gelang nicht. 

Unerwarteterweise traten die S«.'-nitrophenoxymalonsäure- 
ester in der para -Reihe in zwei isomeren Formen auf. In der nrtlio- 
und /«rfa- Reihe sind die entsprechenden Versuche noch nicht durch- 
geführt. Ich unterscheide diese Isomeren im folgenden mit A (hoch- 
schmelzend) und B (niedrigschmelzend), da befriedigende »Formeln« 
für sie zurzeit nicht aufgestellt werden können. Wie die Beschreibungen 
im experimentellen Teil zeigen, erinnern diese Formen nicht an solche, 
die man gewöhnlich als »physikalische« isomere bezeichnet, wobei 
es sich ja um Differenzen in der molekularen Gruppierung handelt, 
auch nicht an die in neuester Zeit von Hantzsch aufgefundenen 
speziellen »Nitro« -lsomerien, die von auffallenden Farbenerscheinungen 
begleitet sind. Eher kann man an die. »Lactontautomerie« von 
"W. Wislicenus denken, wenn man sich an die isomeren Chloride 
der o-Suifobenz oesäure erinnert: 

SO Gl ^^~ 

I. C6H4\nn^i II. CsHj<^ ^>0. 
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Von ihnen existieren bekanntlich beide Formen — Schnqi. 7',j' j 
stabil« und Selimp. 40 u »labil«. R.List und II. Stein 1 ), von denen 
diese Charakterisierung herrührt, fanden, daß das letztere Chlorid 
außerordentlich lebhaft reagiert, als ob es Bindungen im Zustand 
starker Spannungen enthielte. Einen solchen großen Unterschied 
■würde man wohl bei Estern nicht beobachten können, trotzdem in 
dem folgenden Ringgebilde IV als einem viergliedrigen System die 
»Spannung« noch größer sein müßte als im iiitiigiiedrigeu System II: 

m Ntb.CslL— CKp^CU— 0— R nr NOs.CHt— <k. f ./ C \,-, 
UL NOs.ftHs— O-^^CO-O— R 1V ' NO,.G,H4— 0-^ u ^ ( ,^j 

Die Messungen der Verseifimgsgesehwindigkeiten haben für beide 
Ester Zahlen ergeben, die geringere Unterschiede aufweisen als man 
sie nach den Formeln III und IV erwarten sollte. Die den zwei 
Methyl- und den zwei Athylestern entsprechende Malonsäure 
ist nur in einer Form gefunden worden, aber ihre Veresterung mit 
den Alkoholen und Chlorwasserstoff liefert beide Formen der iso- 
meren Ester neben einander. Eine solche Laetonbüdung, wie sie IV 
\eranschaulicht, ist bei diesem Prozeß wohl ■wenig plausibel: 

-\0 2 .C, ; H4.0^ ,,^-CO— OH HO.R 

NO. . 6 H 4 . 0^ '"-CO— OH + HO .R 

NOo.CcHi— <► CO 

= 2H->0-+- XK>0 . 

NO,.C 6 H4— C(OR), 

Bei den Chloriden I und II ist eine direkte Überführung in ein- 
ander nicht möglich gewesen, ebenso wenig ist sie bei den ßw-nitro- 
phenoxymalonestern geglückt. Aber genetisch hängen die Ester zu- 
sammen, da sie in der A'/s-nitrophenoxy malonsäure eine gemein- 
schaftliche Muttersubstanz haben. Für die Charakterisierung der 
beiden Formen kann nur das Verhalten zu alkoholischem Alkali 
dienen: die A-Form ist etwas leichter verseifbar als die B-Forni. Ver- 
seift man reine A-Form mit ungen ügeiiden Mengen Alkali, so wird 
nicht etwa das Salz eines sauren Esters gewonnen, sondern die Ver- 
seifung geht bis zur zweibasischen Säure, der unverseifte Rest ist aber 
nicht mehr A-Ester, sondern der sieh langsamer verseifende B-Ester. 
Man könnte diesen also als »alkalistabilen« bezeichnen und bei Ver- 
wendung der Struktur IV den Grund dafür in der Bildung des 
Zwischenprodukts 

JSÜj.CsHi ü CO -^n ,", TT ,\ ,,,, ,-\\T 

• ■■ ^<v"^0 -4-Vj.OR- ^Os.OsH*— O^-^CO—ONa 



»ehea. Ein solches zu isolieren, ist nicht gelungen. 
;.;' ' ■') Diese Berichte 81, 1648 [1838]. 
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Mit einigen Worten muß ich riocli der Frage näher treten, ob 
hier vielleicht eine besondere Stereoiso m e r i e vorliegt. Vom 
Kohlenstofftetraeder kann man eine solche natürlich nicht ab- 
leiten: denn Formen, die in der Ebene verschieden sind: 

. NÜ2— C fi H 4 — 0^ ,-, ^ CO— 0— R 
A - NO-— Co H 4 — O-" - CO— 0— B 

p NOs— C 6 H 4 — 0\ ,,/- CO— 0— E 

b - R— 0— co-^^o— caii— N0-. ' 

werden am Modell identisch. Sie würden aber als differente, existenz- 
fähige Gebilde dann erscheinen, wenn mau annimmt, daß die vier 
seither ja als gleich nachgewiesenen Valenzen des Kohlenstoffs nicht 
unter allen Umständen tetraedrische Anordnung haben, sondern, so 
wie bei Ringbildungen jetzt schon vielfach angenommen wird, Ab- 
lenkungen erfahren, bis sie schließlich im Grenzfall in einer Ebene 
mit dem Zentralatom wirken. Von den hypothetischen Formen A und 
B würde dann B als schwerer verseifbar anzusehen sein, da offenbar 
Afür den Zutritt des Alkalis an R günstiger ist. Wegen des allge- 
meineren Interesses dieser Frage beabsichtige ich noch andere Pister 
der Typen I und II dai-zustellen 

, R— O^p^CO— O.CH 3 (C 2 Hr,) Tr P^p^CÖ— O.CH 3 (C..Hr,) 



R— 0-" VS ^C0— O.CH.,(C 2 H ä ) R'-'^-CO— O.CH 3 (C 2 H 



und ferner die Veresterung der />V.s-iiitrophenoxynialonsäuren 
durch verschiedene Alkohole zu studieren. 

Aus dem experimentellen Teil gebe ich hier schließlich eine 
übersieht über die in der pw«- Reihe durchgeführten Kombinationen 
nebst dem Verhältnis der /_>Vs-Ester, soweit solches bestimmbar war, 
wobei die />'/s-nit rophenoxy malonsäureester einfach mit »Hk- 
Ester A« resp. »Zfts-Esten B« bezeichnet sind. 

1. !Natrium-/>-nitrophen olat und 

a) Dichlormalonsäurediäthylester: Ä/s-Ester A. 

b) Chlorbrommalonester : />w-Ester A sowohl in der Methyl- als 
Äthylreihe. 

c) Dibrommalonester: Äis-Ester A sowohl in der Methyl- als 
Äthylreihe. 

d) Nitrophenoxybrommaloneater: Methyl- Z>7.s-Ester A : B = 90 : lüj 
Athyl-jöis-Ester A. 

2. -Bis-jJ-nitrophenoxymalonsäure, Chlorwasserstoff und 

a) Methylalkohol: Ä's-Ester A : B == 85 : 15 bezw. 75 : 25. 

b) Äthylalkohol: i>V*-Ester A : B = 52 : 48. 
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3. Xatriunniitrophenoxymalcmester und Nitr opheuoxy- 
brommalonester: 

a) in Xylol sowohl bei Methyl als Äthyl: ife-nitrophenoxyace- 
tyleBtetraearbonester und i>V.s-Ester A. 

b) in Aceton (Methyl): />7.s-Ester A. 

, \ Methyl : lfe~Ester A : B = 48 : 52 

c) m Alkohol •;., J n . -& , . A t» 

' Äthyl: /iw-Ester A und B. 

4. Natriumnitrophenoxyinalonester und Jod: 

a) Methyl: Äs-Ester A und B. 

b) Äthyl: Bis-Ester A und B. 

5. Nitrophenoxybrommaionsäiti-edimethylester und 

Natriummethylat: 
Nitrophenoxvmetlioxymaloiisäuredimethylester und />V.s-Ester A. 

Experimenteller Teil. 

/j/*-o-nitrophenoxy- in alon säur ediraethylester, 

(N0 2 .CöI-E.O) 3 C(OO.O.CH s >. 
5.64 g Natrium-o-nitrophenolat, 5.075 g Dibronimaloüsäarediiiiethyleater 
and 50 com Xylol (0.85 Mol.) wurden 20 Stunden unter Rückfluß gekocht. 
Umsetzung 25 %. 

20 gSalz, 18 gEster, 100 Xylol (0.62 Mol), 20Stdn.: 32.5 %. 
5 » » 4.5» » 25 » (0.62 » ),20 » mit »Naturkupfer« : 37 •■'„. 
16.11» » 14.5» » 25 » (2 » ), 20 » » » 95 » 

16.11» » 14.5» » 25 » (2 » ),20 » ohne » 92 » 

Die Eeaktiousiuasse war sehr dunkel und dickflüssig. Die Iso- 
lierung des Verkettungsprodukts ergab sehr geringe Ausbeuten. Die 
nach längerem Stehen in der Kälte abgeschiedenen Krystalle wurden 
aus .Methylalkohol umkrystallisiert. Glänzende, gelbliche Nädelchen, 
Schmp. 131°. ijehwer löslich in kaltem Holzgeist, leicht löslich in 
den anderen gebräuchlichen organischen Solventien. 

0.1600 g Sbst: 0.2948 g C0 3 , 0.0492 g H s 0. — 0.1210 g Sbst.: 0.2228 g 
CO», 0.0372 g H 2 0. — 0.2609 g Sbst.: 15.5 ccra N (18«, 756 mm). — 0.1424 g 
Sbst,: 8.6 com X (18°, 756 mm). 

CitH u i0 N 3 . Bei-. C 50.24, H 3.45, N 6.90. 

Gef. » 50.17, 50.21, > 3.44, 3.51, ■» 6.95,7.06. 

/Ws-o-nitrophenoxv-nialcmsäurediäthy!ester, 

(XO,.C 5 H 4 ",0),C(CO.O.C,H 5 ) J . 
5.64 g Na-Baiz, 5.565 g Dibrommalonsäurediäthylester (Sdp. 137° bei 
12 mm: ber. Br 50.3. Gei. Br 50.1), 50 g Xylol (0.35 Mol.), 20 Stdn.: 31 %■ 
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i(5.1 g Nu-Salz, 15.9 g Ditiromnifdonsiuirediftthylester (Sclp. 137° bei 

( 84°'o 
12ium: ber. üv 50.3. Gel. Br .30.1), 25 Xylol (2 Mol.), 20 Stein.: j ^' 

(ielbliche Blättchen (aus Methylalkohol), Ausbeute und Löslich- 
keit wie zuvor. Schmp. 119°. 

0.1028 g Sbst: 0.1978 g C0 3 , 0.0368 g H 3 0. — 0.1120 g Sbst.: 0.2156 g 
G0 5 , 0.0420 g H 2 0. — 0.1812 g Sbst: 10.1 com N (18°, 762 mm). — 
0.1300 g Sbst: 7.8 com N (21°, 762 mm). 

"Ci 9 H 1( .O 10 N;. Ber. C 52.53, H 4.15, N 6.46. 

Gef. » 52.48, 52.39, » 4.01, 4.18, » 6.59, 6.58. 

lik-m -nitro pheuoxy-malousäuredi in ethylester. 
5.64 g Salz, 5.075 g Dibromester, 50 com Xylo! (0.35 Mol.), 20 Stunden: 91 ",'<,. 
20 » » 58 g Ester, 100 cem Xylol 0.62 Mol), 4.5 Standen: 97%. 

Aus dem Xylolrückstand (25 g ber. 26 g) schieden sich 18 g 
Kry stalle ah, die nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 17 g 
vom Schmp. 100° lieferten, (.leibliche Prismen, die sich bei der 
Destillation im Vakuum zersetzten. 

0.1450 g Sbst: 0.3438 g CO«, 0.0422 g H 3 0. — 0.1979 g Sbst: 0.3636 g 
CO*, 0.0640 g H 2 0. — 0.3125 g Sbst: 18 cem N (21°, 760 mm). — 0.1480 g 
Sbst.: 8.9 cem N (22°, 756 mm). 

CjHhOioXs. Ber. C 50.24, H 3.45, N 6.90. 

Gel. » 50.18, 50.21, » 8.41, 3.62, » 6.90, 6.95. 

/>Vs-«-nitropheiioxy-malünsänrediäthylester. 
5.64 g Salz, 5.565 g Ester, 50 cem Xylol (0.35 Mol.) nach 20 Stunden: 
93 %. 

Kleine, gelblich-weiße Prismen, Schmp. 72°; zersetzen sich bei 
der Destillation im Vakuum. 

0.1542 g Sbst: 0.2964 g CO a , 0.0566 g H,.0. — 0.1907 g Sbst: 0.3659 g 
CO«, 0.0685 g H ä O. — 0.1659 g Sbst: 9.4 com N (18°, 763 mm). — 0.1330 g 
Sbst.: 7.6 cem X 1 (21°, 764 mm). 

CjsiHkOioNd. Ber. C 52.53, H 4.15, N 6.46. 

Gel. » 52.43, 52.31, » 4.11, 4.02, » 6.65, 66.9. 

/>'«-j>-nitrophenoxy-malon säure dini ethylester. 

1. Aus Chlorbrommalonsäuredimethylester. 

Dieser Ester wurde nach Analogie des Diäthylesters 1 ) dargestellt. 

Farblose, durchsichtige, blätterige Krystalle, Schmp. 40 — 42° (aus 

Methylalkohol). Leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Äther, Aceton, 

Essigester, Eisessig, Benzol; schwer löslieh in Ligroin. 



! ) M. Conrad und C. Brückner, diese Berichte 24, 2995 [1891]. 
Berichte d. B.Cfcem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 204 



3158 



0.7812 g Sbst.i 64.0 com n / 10 -AgNO»- Lösung nach Yolliard. 

C 5 H ti 4 GIBr. Ber. ClBr 47.10. Gel OlBr 47.31. 
4.3 g Natriuni-;>-nitropLenolat, 3.3 g Ester, 25 com Xylol wurde» 
bis zum Verschwinden der roten Farbe gekocht, wozu etwa 2 Tage 
nötig waren. Ein leichter Stich ins Rote war auch dann noch vor- 
handen. Die Masse wurde unter Zuhilfenahme von Benzol filtriert 
und der Rückstand des Piltrats nach dem "Verdampfen der Lösungs- 
mittel aus Methylalkohol uuikrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag an- 
fangs bei 158 — 159; erst nach öfterem Umkrystallisieren wurde er für 
die schwerst löslichen Anteile bei 175° konstant. Die Analyse des 
A-Esters s. unten.' 

II. Aus Dibrommalonsäuredimethylester ')• 
(Schmp. <J7°, ber. Br 55.2, gef. Br 55.1). 
5.64 g Salz, 5.075 g Ester, 50 ctm Xylol (0.35 Mol.) nach 20 Stdn.: SS »■'„. 
32 g » 29 g » 50 » » (2 Mol.) nach 3 Stunden: 96 » 

Die mit Benzol extrahierte Salzmenge betrug von letzterem An- 
satz 20.5 g, der Benzoi-Xylolrückstand 40 g, der nach einmaligem Um- 
krystallisieren den Schmelzpunkt 175° besaß. Bei einer Wiederholung 
wurden 20.5 g Salz (ber. 20.6) und 38 g A-Ester vom Schmp. 175° 
erhalten; Ausbeute also quantitativ. 

III. Aus Nitrophenoxybrommalojisäuredimethylester, 
N0 2 .C C H 4 ^) >C< CQ.Q.CD5 (s _ die T0rige AbhandIung) . 

4.2 g Natriumiiitrophenolat, 8.7 g Ester, 25 com Xylol wurden. 
30 Stunden gekocht. 

Die Titration des mit Benzol extrahierten Bromnatriums ergab 
96 °/o Umsetzung. Der Benzoi-Xylolrückstand (10 g, ber. lj},2 g) 
wurde durch Kristallisation aus Methylalkohol zerlegt in ^A-BS'ter 8.5 g, 
Schmp. 175°, .0.2 g Zwischenfraktion; B-Ester 0.9 g, Schmp. 135°, 
0.1 g Mutterlaugenrest. Verhältnis von A : B = 90 : 10. 

Nach den Analysen erwiesen sich A und B als isomer. Die ge- 
schilderte Bildung sowie die im folgenden noch zu beschreibenden 
Darstellungen sprechen für die normale Konstitution: 

NO*— GÄ-CK^^CO— 0— CHs 

NO,— C 8 H4-CK' w -CO— 0— CH» ' 
A-Forna. Schmp. 175°. 
'Glänzende , - farblose Nadeln , die unter , dem Mikroskop als lang- 
gestreckte, vierseitige, schiefwinklige Tafeln erscheinen. Sehr schwer 



') C. A. Bischoff, ibid. 29, 1277 [1896]. 
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löslich in Ligroin, schwer in Methyl-, Äthylalkohol, Benzol, leicht 
Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessig. 

Analysen der auf acht verschiedenen Wegen (I — III s. o., IV— 
Till s. u.) erhaltenen Präparate (eine IX. Darstellung ist unten bei 
der Umsetzung des Ws-nitrophenoxvmalonsauren Silbers mit Jodmetliyl 
erwähnt) : 

I. 0.1072 g Sbst.: 0.1978 g C0 3 , 0.0367 g H 2 0. — 0.2246 g Sbst.: 13.2 ccm 
K (16°, 772 mm). 

IL 0.3031 g Sbst.: 0.3727 g CO a , 0.0668 g H»0. — 0.1850 g Sbst.: 
0.3368 g C0 3 , 0.0588 g H,0. — 0.1846 g Sbst.: 11 com N (20°, 776 mm). — 
0.2448 g Sbst.: 14.4 ccm N (20°, 765 mm). 

III. 0.1622 g Sbst.: 0.2980 g C0 2 , 0.0525 g H 2 0. — 0.1611g Sbst: 
0.2970 g CO», 0.0515 g H 3 0. — 0.1560 g Sbst: 9.5 cem N (26°, 762 mm). 

— 0.1565 g Sbst.: 9.6 ccm N (26°, 762 mm). 

IV. 0.1612 g Sbst: 0.2966 g C0 3 , 0.0509 g H ä O. — 0.1630 g Sbst: 
0.2995 g CO», 0.0524 g H 2 0. — 0.1750 g Sbst.: 10.6 cem N (27°, 754 mm). 

— 0.1751 g Sbst: 10.8 ccm N (26°, 753 mm). 

V. 0.2029 g Sbst: 0.3631 g CO», 0.0655 g S.O. — 0.1820 g Sbst: 
0.3342 g COj, 0.0592 g H 2 0. — 0.1895 g Sbst: 11.2 ccm N (25°, 772 mm). 

VI. 0.1520 g Sbst: 0.2793 g C0 3 , 0.0490 g H 2 0. — 0.1600 g Sbst.: 
0.2939 g CO», 0.0525 g H a 0. — 0.2085 g Sbst: 12.4 ccm N (22°, 764 mm). 

— 0.2449 g Sbst,: 15 ccm N (23°, 761 mm). 

VII. 0.1709 g Sbst: 0.3159 g CO», 0.0563 g H 2 Ö. — 0.1811 g Sbst: 
0.3351 g CO,, 0.0600 g H a O. — 0.1912 g Sbst.: 11.5 com N (21°, 776 mm). 

Till. 0.1610 g Sbst.-. 0.2958 g C0 3 , 0.0529 g H 2 0. — 0.1605 g Sbst.: 
9.8 ccm N (25°, 757 mm). 

Ci 7 HuOioN 2 . Ben 50.24, H 3.45, N 6.90. 

Gel I. » 50.82, » 3.83, » 6.96. 

» II. » 50.03, 50.08, » 3.68, 3.55, » 7.02, 6.92. 
» III. » 50.11, 50.28, » 3.62, 3.62, » 6.99, 7.04. 
» IV. » 50.19, 50.10, » 3.53, 3.60, » 6.86, 7.0. 
» V. » 49.93, 50.07, » 3.61, 3.62, » 6.90. 
» VI. » 50.11, 50.08, » 3.61, 3.67, » 6.94, 7.08. 
» VII. » 50.43, 50.55, » 3.69, 3.71, » 7.12. 
»VIII. » 50.10, » 3.62, » 6.99. 

B-Form. Sohmp. 136°. 
Weiße Nadelu, die unter dem Mikroskop wie die A-Forni aus- 
sehen. In den oben angeführten Lösungsmitteln im allgemeinen leichter 
löslich als die A-Form. Bestes Trennungsmittel ist heißer Methyl- 
alkohol. Beim Erhitzen im Destillierkölbchen (b = 20 mm) stieg das 
Thermometer unregelmäßig, wobei ein gelbliches Ol überging. Als 
die Danipftemperatur 190° betrug, fand Zersetzung unter Gasentwick- 
lung statt. Das Destillat erstarrte und erwies sich nach dem Um- 
krystallisieren als der Ausgangskörper. 

204* 
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Analyse« der auf vier verschiedenen Wegen erhaltenen Präpa- 
rate (III s. o., IV, VI und Vll und noch andere Biklungsveisen s. n.). 

III. 0.1604 g Sbst.: 0.3948 g C0 2 , 0.0503 g H 2 0. — 0.1500 g Sbst: 
9.3 ccm N (26°, 761 mm). — 0.1496 g Sbst.: 9.2 com N (26°, 761 mm). 

IV. 0.1065 g Sbst.: 6.5 ccm N (25°, 757 mm). 

VI. 0.1350 g Sbst,: 0.2487 g COj, 0.0450 g H«0. — 0.2209 g Sbst: 
4070 g C0 3 , 0.0690 g H s O. — 0.1723 g Sbst,: 10.6 ccm N (24", 765 mm). 
— 0.1985 g Sbst.: 12.2 ccm ST (21°, 764 mm). 

CrHuOj,,^. Ber. O 50.24, li 3.45, N 6.90. 

Gef. III. » 50.14, » 3.51, » 6.99, 7.04. 

» IV. » — » — » 6.98. 

» VI. » 50.09, 50.25, » 3.73, 3.53, » 7.14, 7.19. 
» VII. » 50.23, 50.10, » 3.53, 3.67, » 7.02. 

Die Molekularge-wichtsbestiminiragen -wurden mit dem Beek- 
m »Ansehen Apparat durch Messung der Siedepunktserhöhung in 

Aceton und der frefrierpnnktseruiedrigimg in Benzol ausgeführt. 

L Aceton. 



A-Form : 


g Aceton 


cf 


Substanz 


J 


Mol. ber. 


(K = 17.2) 




16.5 




0.3596 


0.087 


431 






16.5 




0.636 


0.155 


42S 






16.5 




0.874 


0.227 


401 






16.5 




1.1428 . 


0.310 


384 




B-Form: 


10.45 




0.2958 


0.113 


431 






10.45 




0.5568 


0.227 


404 










..TL Benzol. 






A-Form: 


g Benzol 


- 


Substanz 


J 


Mol. ber. 


(K = 50) 




21.7 • 




0.3227 


0.193 


385 




B-Form: 


22.33 




0.3212 


0.195 


869 





Wegen der Schwerlöslichkeit in Benzol konnten weitere Sub- 
stanzmertgen, nicht zugesetzt werden. 

Die Formel CuHuOjoNs verlangt 400. Beide Ester sind mit- 
hin monomoleknlar. 

Die Ablesungen im Abbeschen Kefraktometer in Aeetophanonloeiing, 
die 6.66 °/o der Ester enthielt, ergaben bei 25.5° für die A-Form no = 1.532; 
S5 = 32.G-: für die B-Form n D = 1.532; z = 32.Q; mithin n F — n c =0.02057, 
während das benutzte Acetüphenon, Sdp. 195— 195.5° bei 751 min, n = 1.5288, 
z — 32.7, mithin n F — n c .— 0.01944 ergab. Wegen der Schwerlösliehkeit 
der A-Form "konnten konzentrierte Lösungen nicht -verwendet -werden. 

. ■ Beide Ester ■ \rerseifen sieh sehr leicht. Die Messungen ergaben 
bei 25° fär Lösungen in Aceton unter Anvendimg von alkoholi- 
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scliem Natron in den früher 1 ) verwendeten Molenkonzentnitiouen 
folgende Prozente: 





S 
Ester o 

< 


X 


1.5' : 5' 


10' 


15! 


! 1 
20* ; 25' 35' 


1 ; i 

55' j 115'i 235' 

1 




g' ecm 


com 








[ ! 
: i 


1 


A 


1.015 20 


50 


49.6 : 61.1 


■65.3 — 


72.6 


— ■ 81.5 


87.3 191.4: 97.2 


B 


0.5075; 10 


25 


— ;59.7 


64.2 


66 2 


— 


6S.4 i — 


74.7 ! 77.6 [ — 



Die erste Hälfte des Prozesses wird also bei den Estern fast 
gleich rasch in kürzester Zeit erreicht. Versuche, durch halbseitige 
Yerseifimg saure Ester darzustellen, waren erfolglos. Vergleicht man 
die Prozentzahlen mit den früher u ) für 34 zweibasische Ester ermit- 
telten, so entspricht A ungefähr den Öxalsäureditolylestern, H 
dem Oxalsä urediphenylester, so daß wohl kaum an. eine größere 
Strukturdifferenz gedacht werden kann. Die aus beiden Estern er- 
haltene //«r-nitrophenoxymalonsäure (s. u.) sowie deren Spal- 
tungsprodukt, die. .ß/s-nitrophenoxyessigsäure (s. u.) wiesen keine 
unterschiede auf, je nach dem sie aus A oder B erhalten waren. 

Beide Ester werden in alkoholischer Lösimg durch Eisenchlorid 
nicht gefärbt, dagegen erzeugt wäßriges, alkoholisches Alkali Gelb- 
färbung, die durch Säuren, auch durch Essigsäure wieder zum Ver- 
schwinden gebracht werden kann. 

Ümlagerungsverstiche nach Art der früher bei den stereoisomereu 
Disubstituten der Bernsteinsäure und Giutarsäure mit Erfolg 
durchgeführten, ließen sich direkt nicht erzielen. Aus den. Schmelz- 
flüssen werden die ursprünglichen Formen zurückgewonnen, bei län- 
gerem Erhitzen tritt Zersetzung ein: als die B-Foriu mit wäßriger 
Salzsäure gekocht, wurde, ging sie nicht in die A-Form über, sondern 
lieferte aus dem in Soda löslichen. Teil die ß/s-nitrophenoxy- 
essigsäure, während der in Soda unlösliche Teil sich als ein Ge- 
misch des unveränderten B-Esters mit dem Bisiiitrophenoxyessig- 
säuremethylester (s.u.) darstellte. Beim Versuch, den A-Bster in 
die B-Form überzuführen durch etwaige Addition und Wiederabspal- 
tung von Natriumphenolat wurde bei Verwendung von Aceton 
beobachtet, daß das Phenolat, das für sich in Aceton unlöslich ist, 
sieh in der Acetonlösung des Esters löste, wobei Gelbfärbung eintrat. 
Nach eintägigem Stehen trat eine nicht filtrierbare geringe Ausschei- 
dung ein. Es wurde das Aceton im Vakumnexsiccator verdunstet, der 



') O.A. Bisehoff und A. von Heclenströui, diese Berichte S5, 8433, 
4096 [1902]. 

3 ) 1. c. 4096. 
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Rückstand mit kaltem Methylalkohol gewaschen, 'wobei das Na- 

triuinphenoiat in Lösimg ging und der verwendete Ester regeneriert. 
wurde. 

"Dagegen gelang eine partielle Verwandlung des A-Esters in die 
B-Form durch Natriummethylat. 0.6 g Natrium wurden in 20 ccni 
Methylalkohol gelöst, 10 g A-Ester vom Schmp. 175° in Aceton. 
Beim Vermischen der Lösungen trat sofort Gelbfärbung ein. Nun 
wurde trockene Kohlensäure durchgeleitet, von dem geringen Nieder- 
schlag (Natriumcarbonat) abfiltriert und das Filtrat mit Salzsäure an- 
gesäuert. Die ausfallenden Krystalle wurden mit Sodalösuug behan- 
delt. Das Unlösliche, Schmp. 125 — 129", erwies sich nach dem Uni- 
krystalliäieren aus Methylalkohol als B-Ester, Schmp. 136°. 

0.1911 g Sbst.: 0.3520 g C0 2 , 0.0642 g H 2 0. — 0.1946 g Sbst.: 12.2 com 
N (20°, 761 mm). 

CjtHhOioNs. Ber. C 50.24, H 3.45, N 6.90. 
Gef. » 50.23, » 3.75, » 7.00. 

Aus der Sodalösuug wurde nach dem Ansäuern mit Salzsäure die 
ß<*-nitrophenoxyesäigsäure (s.u.) isoliert. Der A-Ester war 
also, soweit er nicht umgelagert war, verseift worden. Eine indirekte 
Umlagerung der B-Form in die A-Form ist gleichfalls gefunden wor- 
den. Die aus der B-Form erhaltene Äs-nitrophenoxyrnalon säure 
. (s. u.) ist, wie oben, erwähnt, identisch mit der aus der A-Form er- 
haltenen. Bei der Veresterung mittels Methylalkohol und Salzsäure 
ergibt die Säure beide Esterformen. 

IV. Darstellung von A und B aus .öis-intropheiioxy- 
malonsäure. 

5.5 g Säure (s. u.) in 50 ccm Methylalkohol gelöst, wurden 2 Stun- 
den mit trockenem Chlorwasserstoffgas in der Kälte behandelt, dann 
im Vakuum über Ätzkali eingetrocknet, in Äther gelöst und mit kalter 
Sodalösung geschüttelt. Aus der Sodalösung wurden 1.2 g Säure 
regeneriert. Die ätherische Lösung der Ester wurde mit Natrium- 
sulfat getrocknet, filtriert. Aus dem Destillationsruckstand wurden 
durch fraktionierte Kristallisation aus Methylalkohol erhalten:, A 3.4 g, 
Schmp. 175°; B 0.6 g, Schmp. 135°; 0.1. g MutterlaugerüokstapiJ. A:B 
= 85:15. Bei einer Wiederholung mit 11 g Säure wurden naeh,4-stün- 
cligem Einleiten von Chlorwasserstoff erhalten: A 6 g, Schmp. 172 
—175«: B ■ 2.0 g Schmp. 1 32—135°. Zwischenfraktionen : 0.5 g. A : B 
= 75:23. . 

Zu den beschriebenen, vier normalen Bildungen des ./Ä-uitro- 
pheaoxynialonsäuredimethytesters kommt noch für die A-Form 
die unten zu erwähnende, aus dem Silbersalz der -ßw-uitrophen- 
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oxy säuremalon säure mittels JodmethyL Außerdem ;iber trat Bia- 
liitrophenoxymalonsäuredimethylester als abnormes Verket- 
tungsprodukt bald nur in der A-Form, bald in beiden .Formen bei 
den im folgenden beschriebenen Prozessen auf, bei denen als weitere 
»Ausweichprodukte« nach früheren Erfahrungen 

IhcarbmtetracarboBsaureester, qjj q OO--^ "^CO OCH- ' 

Methoxymalonester, CH 3 O.CH(CO.OCH 3 >, 

Di methoxymalonester, (CHjO)» C(CO.CCH 3 ) 2 , 

Mesoxalester, (HO) 2 Ü(COOCH 3 ) 2 , 

zu erwarten, gewesen wären, aber nicht aufgefunden wurden. 

V. a) 17.4 g p -Nitrophenoxybrommalonsäuredimethy lester 
(s. die vorhergehende Abhandlung), 14.6 g Natriumnitrophenoxymalon- 
^äuredimethy lester (ebenda) und 50 eem Xylol wurden 3 Stunden gekocht. 
Die heller gewordene Masse wurde filtriert nnd der Rückstand mit Benzol 
extrahiert. Es blieben 5.5 g (ber. für NaBr 5.15 g) mit 60.2% Brom (her. 
für NaBr 77,7). Als lonenbrom sind mithin 3.31 g nachgewiesen, also 85 % 
Umsetzung. Nach dem Abdestillieren der Lösungsmittel blieben 25.7 g (ber. 
26.8). G-esamfrverlust mithin nur 0.8 g. Es sind also keine flüchtigen Pro- 
dukte entstanden. Dem Rückstand wurden durch Anreiben mit Ligroin (Sdp. 
50 — 60°) und wenig Methylalkohol 4 g bräunliches Ol entzogen, das auch 
nach 2-jährigem Stehen nicht krystallisierte. Es enthielt 4.6 % Brom und 
5.6 % Stickstoff. Bei der fraktionierten Krystallisation der nachgebliebenen 
20.5 g wurden außer den gleich zu besprechenden, bromfreien, farblosen 
Fraktionen noch 4 g ölige, gelbliche, mit Krystallen durchsetzte Mutterlaugen- 
rnokstSade erhalten, die 10.9 % Brom und 6.1 % Stickstoff enthielten. Hier- 
aus berechnet sich für organisch gebundenes Brom 0.184 g bezw. 0.437 g, 
was zusammen mit dem Ionenbrom 3.932 (ber. 4.0 g) macht. Die Zerlegung 
der 20.5 g (Verlust 0.8 g) Krystallanteile durch heißes Benzol ergab 

a) bg Sohmp. 203° (s.u.: JSw-jo-nitrophenoxyaoety lentetracar- 
bonsüureester) mit 5.2% N = 0.312 g, 

b) 5 g Sehmp. 170° mit 6.9% N = 0.3449 g, 

c) 5.3 g Schmp, 160° mit 6.9% N = 0.3657 g. 

Rechnet man hierzu den Stickstoffgehalt der Ole bezw. Mutter- 
laugen (s. o.) mit 0.248 und 0.2241 g, so ergibt sich die Stickstoff- 
sunime 1.495 (ber. 1.40), was als eine befriedigende Übereinstimmung 
bezeichnet werden darf. Aus b) und c) wurde durch Umkrystallisieren 
aus heißem Methylalkohol nur ein. Körper, die A-Form des JJia- 
^-nitrophenoxymalonsäuredimethylesters (s. o.) erhalten. In 
den geringen Mutterlaugen war -weder die B-Form vorhanden noch 
der speziell gesuchte Dicarbintetracarbonsäuretetramethylester 
GSchmp. 121°). Ein besonderer Y ersuch zeigte, daß dieser Körper 
von dem Bis-Estei durch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin vom 
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Sdp. 70 — 80° getrennt werden kann. lHe Trennung gelingt aucli 
durch Destillation im Vakuum. Als 1 g ß/a-Ester (Schmp. 175°) nud 
1.5 g Dicarbonester bei 1<S mm im Metallbad auf 25U — 280" erhitzt 
wurden, ging von ISO — 190° (Sdp. 104") 1 g lücarbinester (Schmp. 
120°) filier. Hei 256° ßadtemperatur traten Dampfe au!. Der Rück- 
stand betrug 1 g, die nach dem Auskochen mit Methylalkohol gegen 
165° schmolzen. Es wurden daher später die von anderen Darstel- 
lungen her erübrigten Ole bezw. Mutterlaugen im Takuum abdestilliert, 
ohne das jemals der Diearbinester sich gezeigt hätte. Zum Nacli- 
-weis dieses Esters eignet sich auch das 

„ t .,., OeH,-NH— CCk ft ,,^-CO— NH-CüHj 

i etra aiului, c s H s — NH— CO-^ : L 'M!0— NH—CeH 5 

doch ist die Bildung eine unvollständige. Aus Di g Ester und !*.4 g 
Anilin (2 Mol.) •wurden nach b-sfündigem Sieden 5 g Rohanilin (4- g 
Sdp. 180°) durch Salzsäure regeneriert. Das in Äther unlösliche 
Reaktionsprodukt -wurde zuerst mit Holzgeist, dann mit einem (.!e- 
misch von Methylalkohol und Oxalsäureäthylester ausgekocht und 
zuletzt mit < txalester in der Hitze gelöst. Es schieden sich beim Er- 
kalten glänzende mikroskopische Prismen und Nädelchen aus,, die bei 
264° erweichten, und bei 270° unter Zersetzung schmolzen. Sie sind 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln unlöslich. 
0.1494 g Sbst.: 14.4 ccm N (17°, 763 mm). 

CaoHsiOiN*. Ber. N 11.1. Gef. N 11.4a. 

b) 13.85 g Natrituuv-erbmdung, 15.35 g Brom-Ester wurden 6 Stunden 
gekocht. Bei der Aufarbeitung wurden vom Reaktionsprodukt (ber. 29.2 g) 
26.4 g fraktioniert mit Ligroin, dann mit Benzol ausgekocht, zuletzt mit Benzol 
extrahiert. Hier ergaben sich aus Ligroin: 1) 0.75 g, in denen wenige Kry- 
stalle des p-Nitrophenoxynialonsäuredimethylesters (Schmp.99 — 101") 
enthalten waren (entsprechend 0.04 gS); aus Benzol: 2) 5.5 g Schmp. 152 — 
16ü° und 6.9 g Schmp. 158— lGß° — Gemische des genannten mit der A-Furm 
des Ä«-Esters (entsprechend 0.744 gN): 3) 4.8 g Schmp. 176—188°, Gemisch 
des Ä«-Malonesters mit dem 2?/s-Aeety lenester (entsprechend 0.288gN); 
4) 2.7 g Sclinip. 196— 201" Äis-Acety lesest«- (entsprechend 0.140 g N). 
Bei der Zerlegung dieser Gemische mittels Methylalkohol resultierten 2.8 g 
ölige Mutterlaugen, die 4.7° n Brom enthielten. Schließlich waren 4 g Na- 
trium Verbindungen nachgeblieben. Der Verlust bei diesen Trennungen war 
also 26.4 — 24.65 = 1.75 g. Die Analyse der Na-Verbindungen ergab Jonen- 
brom nach Volhard 50.8% (ber. für NaBr 77.7 u /o); Na (als Na 3 S0 4 be- 
stimmt) 20.3»/o; N 2.25, G 10.95, H 1.25%. Während die Stickstoff- 
bilanz befriedigt, ist es auch liier nicht möglich gewesen, das Verbleiben 
des einen Malonsäureesterrestes aufzuklären. Die B-Form des fiiVEstei's 
wurde hier gleichfalls nicht beobachtet. 

c) 0.5 g Natrium in 20 ccm Methylalkohol wurden mit 5.85 g Niti'ö- 
phonosyiBalpusäuredim'etbyiester versetzt, der Alkohol im Vakuum 
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autlest illicvi. uud die hinferbliebeuc Natriumverbindung 'mit 7.6 g Nif ropheu- 
cix y brommalonsäuredimethylester in 100 ccm Aceton bis zur Ent- 
färbung gekocht. Bei der fraktionierten Krystallisation des Reaktionsprüdukt.-. 
aus Methylalkohol enthielten dio Tier ersten schwer löslichen Anteile uur die 
A-Fonn des #;«-Nitrophenoxymaloü.säuredimethy 1 esters. Die fol- 
genden niedriger schmelzenden Fraktionen lieferten lediglich den Ausgange- 
ester Schmp. 1)9—102" statt 101°. Die Mutterlauge war bromfrei, die Um- 
setzung des Bromesters also ebenso vollständig wie bei den folgenden Um- 
setzungen in Methylalkohol. Daß ein Teil des Ausgangsesters regeneriert 
wurde, ist jedenfalls auf die partielle Alkoholyse der Natriumverbindung 
zurückzuführen. 

VI. 1) 17.4 g Nitrophenoxy bromnialo n säu redini ethyl- 
ester in 100 ccm warmem Methylalkohol gelöst; 

2) 1.15g Natrium nietall in 10 ccm Methylalkohol; 

3) 13.5 g Nitro pb enoxymalonsäuredimetliylester in KjOccui 
warmem Methylalkohol gelöst. 

Beim Vermischen von 2) und 8) entstand eine tiefrote Lösung-, Beim 
Zugeben von 1) wurde die Farbe zusehends heller bis weingelb. Der Me- 
thylalkohol wurde abdestilliert. Der Rückstand (ber. 31.9 g) betrug 30.7 (im 
Wiederholungsfall 30.8 g). Nach dem Extrahieren mit Benzol blieben 5.95 
bezw. 6.0 g (bei-, für NaBr 5.15 g). Die Titration nach Volhard ergab 95 
bezw. 97 °;',i Umsetzung. Benzolrüekstand: 24.5 bezw. 24.8 g. Ihm entzog 
Ligroin, das mit wenig Methylalkohol versetzt war, 3.25 bezw. 4.1 g brom- 
freies Öl als leichtest löslichen Bestandteil mit 5.1 bezw. 4.7 ,'n Stickstoff. 
Bei der zweimaligen Rektifikation im Vakuum (b = 13 mm) wurden unter 
teilweiser Zersetzung hieraus zwei Hauptfraktionen erhalten: a) —180", helles 
Öl mit 2.8 bezw. 2.9 ° „ N, b) ISO— 200° dickes Öl mit 5.5 «,'„ N. Die Vor- 
läufe enthalten also offenbar einen stickstofffreien Körper; die zweite Frak- 
tion, die auch nach längerem Stehen flüssig blieb, kann ein Gemisch des 
Kitrop henoxymalonsäurediniethylesters (Schnrp. 101", Sdp. 221 — 
222" bei 15 mm, N — 5.2 %) mit dem im folgenden beschriebenen Nitro- 
phenoxymethox ynialonsäuredimethylester (Schnrp. 65 — 67°, Sdp. 188" 
bei 12 mm, N = 4.7 ° „) sein. Zu Trennungen reichten die Mengen nicht aus. 
Die durch Ligrom vom Öl befreiten kristallinischen Reste beider Portionen 
(20.5 bezw. 20.3 g) wurden vereinigt und systematisch zunächst mit Methyl- 
alkohol kristallisiert. Erhalten 1) ßts-Ester-A 10 g, Schmp. 175 u . 2) 0.9 g 
Zwischenfraktioiien, aus denen durch weiteres Urnkrystallisieren JS/*-nitro- 
phenoxy essigsäuremethylester (s. u.), Schmp. 146", isoliert wurde. 
3) te-Ester-B 5 g, Schmp. 136". 4) Mutterlaugenrückstände 25.8 g. Die 
Auskochungen der letzteren mit Ligroin vom Sdp. 70—80° ergaben die Frak- 
tionen: 

4. a) 2.8 g, Schmp. 65 — 75", N = 5.3 ";,,; b) 2.5 g, Schmp. 65 — 75", 

e) 2.0 g, Schmp. 65— 75", N = 5.6 %, die nicht als Kit rophenoxy- 
methoxymalonester (Schmp. 65— 67") anzusehen sind, da sie ebenso wie 
die folgenden d) 1.7 g, Schmp. 70—87°, N = 6.4 "..'„; 
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■■)I.7g, Schmp. 70 - 87", N = 6.2 "•'„; f)I.3g, Schmp. 80-95«, N = 
5.1 ",o: durch Umkrystallisieren ans Methylalkohol den Nitrophenoxy- 
malonsiiureclimethylester, Schmp. 101°, ergaben. Hier hätte sich der 
Dicarbi n tetracarboii säuret etrameth vi est er zeigen müssen. 

Das beim Aaskochen mit Ligrom ungelöst gebliebene wurde aus Methyl- 
alkohol kristallisiert. 

») 6.7 g, Sehinp. 122 — 132°, N = 7.1 °/ ; hieraus durch wiederholtes 
Umkrystallisieren: 6 g ß/s-Ester-B, Schmp. 133—135° und wenig vom Sctmielz- 
intervall 88—100°; h) aus der Mutterlauge von g): 6.9 g, Schmp. 92-100", 
die bei weiterer Zerlegung ebenso wie g) nur Fraktionen mit Scluup. 98— 100° 
(5.6 u ;'(iN) 99—101° (5.4 «/„ N) also Nitrophenoxymalonsäuredimethyl- 
t.'Ster lierferten. 

Verhältnis der B/s-Ester-A : B = 48 : 52. 

Die Destillation der letzten alkoholischen Mutterlaugen au der 
Luft ergab keinen Methoxy- oder Dimethoxymalonsäuredhne- 
thylester. Die Fraktion a) 200' — 270°, betrug nur 2.1 g uud war 
stickstoffhaltig. Ebenso die folgenden: b) 270—290° (3.2 g); c) 290 
-300° (1.6 g); d) oberhalb 300° (1.6 g). I>) und d) schieden Krystalle 
ab, ihre Menge war aber zu gering, um sie mit dem vermuteten 
Nitrophenoxymethoxymalonsäuredimethylester (Schmp. 65 
—67°) zu identifizieren. Sie schmolzen teils zwischen 52 und 53° (b) 
teils von 57 — 59° (e). Jedenfalls war auch hier kein Dicarbin- 
tetraearbonsäuretetramethylester (Schmp. 121°) vorhanden. 

"VII. 1) 13.5 g Nitrophenoxyrnalonsäurediinethylester in 
150 ecm Methylalkohol-, 

2) 1.15 g Natrium in 10 com Methylalkohol; 

o) 6.8 g Jod in 100 cem absolutem Äther. Die tiefrote Lösung 
von 1) und 2) entfärbte die partienweise zugegossene Jodlösung "äO;i<)rt. 
Nach dem Abdestillieren hinterblieben braune Krystalle, denen Wasser 
das Jodnatriuni entzog. Umsetzung nach der Titration: 78.4 °/o. Das 
in Wasser unlösliche wurde aus Methylalkohol fraktioniert, krystalli- 
siert und lieferte folgende Anteile: a) Schmp. 175°, b) Schmp. 146* 
(s.u. Ä'a-nitrophenoxyessigsäuremethylester), e) Schmp. 136°, d) Schmp. 
101°, erwies sich als Ausgangsmaterial: 

0.2656 g Sbst: 12.4 ecm N (18°, 764 mm). 

CuHuOrN. Ber. JJ 5.20. Gel N 5.52. 

e) Die Mutterlaugen von d) lieferten nach längerem Stehen wei- 
tere Krystallanteile, aus denen durch Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol noch Anteile der snb I») und c) aufgeführten Körper, sowie 
ein Gemisch von a) und c), Schmp. 138—155° mit 7.11 % Stickstoff 
(her. für .Sjs-aitrophenoxymalonsäuredimethylester, 6.1*0 °/o) 
erhalten wurde. Mit Rücksicht auf diese komplizierten Löslichkeits- 
verliältnisse mußte von einem quantitativen Aufarbeiten abgesehen 
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werden; auch das Verhältnis von A : Tt konnte hier nicht festgestellt 
werden. 

VIII. S.7 g jSitrophenoxybrommalonsäuredimethylester, 
in 100 cem Methylalkohol gelöst, mit 0.57 g Natriummetall in 10 ccm 
Methylalkohol gelöst, vermischt, dann der Holzgeist verjagt. Die 8.8 g 
Rückstand mit Benzol extrahiert gaben 3.15 g Natriumsalz (Titration 
nach Volhard: 87.5% Umsetzung). Aus der» Benzolri'ickstand (5.5 g) 
wurden durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 0.9S.> g Bis -nitro- 
phenoxymalonsäuredimethylester, Sclimp. 175° (s. o.), isoliert 
und 0.4 g Zwiachenfraktionen. Der Rest ergab nach mehrfacher Krystal- 
lisation aus niedrig siedendem Ligroin 4.1 g glänzend weiße Blättchen, 
die in Ligroin schwer, in Eisessig gut, in den übrigen organischen 
Lösungsmitteln leicht löslich waren. Schmp. 65 — 67°. Sdp. 188° bei 
12 mm. 

0.1810 g Sbst.: 0.3199 g C0 2 , 0.0725 g H a 0. — 0.1342 g Sbst.: 0.2378 g 
CO ä , 0.0526 g H 3 0. — 0.1511 g Sbst: 6.4 ccm N (27°, 757 mm). - 0.2620 g 
Sbst.: 8.5 ccm N (27°, 757 mm). 

CaHuOjN. Ben 48.16, H 4.35, N 4.68. 

Gef. » 48.19, 48.33, » 4.69, 4.39, » 4.81, 4.78. 

Hiernach liegt das normale Substitutionsprodukt: 

/j-Nitrophenoxy-methoxy-inalonsäureclimethylester, 
NO a .C 6 H 4 .Ü\ r ,^CO.OCH 3 
CH 3 .Ö-"°~-CO.OCH 3 ' 

vor. Der den 0.99 g Bisnitrophenoxy-Ester entsprechende Bis- 
nietboxy-Ester (ber. 0.47 g): 

NO« . C 6 IL - 0^ r / CO . O Offs CHs . O^ P ^- CO . O OH« 

NOj.C.Hi.CK'^CO.OCH« CH 3 .0" ^CO.OOHV 

konnte nicht gefunden werden, 

-Ä/A'-jj-nitrophenoxy-malonsäurediäthylester, 
(NOi.Cea.O^CCCO.ÖCH*),. A-Form, Schmp. 144°. 
Langgestreckte schmale, sechsseitige Tafeln oder Haufwerk von 
Nadeln aus Äthylalkohol. Am schwersten löslieh in Ligroin, mit zu- 
nehmender Leichtigkeit in Methyl-, Äthylalkohol, Benzol, Chloroform, 
Aceton, Essigester, Eisessig. 

Analysen der auf acht Wegen erhaltenen Präparate (s. u.): 
I. 0.1294 g Sbst,: 0.2485 g C0 3 , 0.0509 g H s O. — 0.1592 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (22°, 751 mm). 

IL 0.1331 g Sbst.: 0.2560 g C0 2 , 0.0497 g HjO. - 0.1810 g Sbst. : 10.1 ccm 
N (21», 776 mm). 
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III. O.Ufö g Sbst.: 0.2682 g C0 2 , 0.0.534 g H 2 0. — 0.1500 g Sbst: 
0.2S80 g CO,., O.Ö566g H L .0. — 0.2016 g Sbst.: 11.8 ccm N (22°, 762 nuii). 

— 0.1710 g' Sbst.: 9.Secm K (20 n , 760 mm). 

I.V. 0.1420 g Sbst.: 0.2723 ff C0 3 , 0.0536 g H 3 0. — 0.1603 g Sbst: 
0.3081 g C0 3 , 0.0615 g H 2 0. — 0.1611 g Sbst.:" 9.3 cera N (28 11 , 758 mm). 

— 0.2040 g Sbst.: 12 A com K (28°, 758 mm). 

V. 0.1415 g Sbst.: 0.2719 g CO», 0.0519 g H s O. — 0.1652 g Sbst.: 
0.3174 g CO., 0.0629 g H-,0. — 0.1630 g Sbst.: 9.4 com N (25°, 757 mm). — 
0.1710 g Sbst..- 10.0 ccm N (25°, 757 mm). 

VI. 0.1610 g Sbst.: 0.3092 g CO ä , 0.0596 g H.O. — 0.1583 g Sbst.: 
0.3042 g CO,,, 0.0602 g H 2 0. — "0.I6IO g Sbst.: 9.4 com N (26°, 761 mm). 

— 0.1561 g Sbst,: 9.2 ccm N (26°, 762 mm). 

VII. 0.1510 g Sbst.: 0.2908 g C0 3 , 0.0699 g H 2 0. — 0.1S01 g Sbst.: 
10.4 ccm N (16°, 739 mm). — 0.1799 g Sbst.: 10.2 ccm N (19°, 776 mm). 

VIII. 0.2017 g Sbst: 0.8882 g CO., 0.0759 g H 2 — 0.2080 g Sbst.: 
12.0 ceraN (23°, 759 mm). 

C 13 Hi,0 3 „S 2 . Ber. C 52.53, H 4.15, N 6.46. 

Cef. I. » 52.37, » 4.40, » 6.90. 

» II. » 52.44, » 4.18, » 6.65. 

» III. » 52.41, 52.35, » 4.26, 4.22, » 6.81, 6.7'!. 

» IV. » 52.30, 52.42, » 4.22, 4.20, » 6.68, 6.91. 

» V. » 52.42, 52.41, » 4.01, 4.26, » 6.60, 6.69. 

» VI. » 52.38, 52.41, » 4.14, 4.26, » 6.69, 6.67. 

» VII.» 52.51, » 4.11, » 6.50, 6.61. 

»VIII.» 52.48, » 4.22, » 6.66. 

B-Form, Sclimp. 119°. 

Weiße, schwach gelbstichige Nadeln (aus Weingeist). 

In allen Solventien leichter löslich als die A-Forni. Trenn uugs- 
inittel: Äthylalkohol. Verhält sich beim Erhitzen unter 20 mm wie 
die 'B-Form des Methylesters. 

Analysen der auf drei Wegen erhaltene« Präparate (siehe die 
Methoden V, YII und VIII im Folgende]]): 

V. 0.1440 g Sbst: 0.2766 g C0 3l 0.0544 g H 2 Q. — 0.1800 g Sbst: 
10.5 ccm N (27°, 754 mm). — 0.1712 g Sbst.: 10.2 ccm N (25°. 757 mm). 

VII. 0.1521 g Sbst: 0.2922 g CO a , 0.0595 g H 3 0. — 0.1641 g Sbst,: 
0.3152 g CO., 0.0639 g H s <>. — 0.1741 g Sbst.: 10,1 ccm K (19», 758 tu). 
— 0.2259 g Sbst: 13.4 ccm N (21«, 758 mm). "' '■ '"' 

VIII. 0.1642 g Sbst.: 0.3165 g CO», 0.0630 g H 2 0. — 0.1804 g Sbst.: 
10.4 ccm N (17°, 758 mm). — 0.1890 g Sbst: 10.9 ccm N (17°, 758 mnii. 

C,äil,sO, ft N 3 . Ber.' . C 52.53, H 4.15, N 6.46. 

Cef. V. » 52.37, » 4.22, » 6.60, G.69. 

» VII. » 52.41, 52.38, » 4.38, 4.35, » 6 78, 6.89. 

» TIH. » 52.57, 52.60, » 4.29, 4.24, » 6.79, 6.79. 
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Darstellungen aus: 

l. Dichlormalonsäuveester (im Überschuß) wurde mit Natrium- 
/i-üitrophenolat im Ölbad auf 200° erhitzt, bis die rote Farbe versehwunden 
war. Die Masse wurde mit Äther extrahiert, der nach dem Abdestillioren 
des Äthers sieh ausscheidende feste Teil abgenutscht und aus dem Filtrat. der 
überschüssige Dichlormalonester im Vakuum abdestilliert. Der Rückstand 
wurde beim Reiben mit Methylalkohol krystalliniseh. Die vereinigten festen 
Produkte lieferten beim Unikrystailisieren aus Methylalkohol die A-Form, 
Schmp. 144°. Die Mutterlaugen gaben Ole. 

IL 18.65g Chlorbrommalonsäurediäthylester, 16.1 gNatrium- 
nitrophenolat und 50 ccm Xylol ließen auch nach 20-stündigem Kochen 
die Rotfärbung deutlieh erkennen. Bei Verwendung von überschüssigem Ha- 
logenester dagegen versehwand sie. Aufarbeitung und Resultat wie sub I. 
A-Fortn, Sehuip. 144°. 

HL 82.2 g Dibrommalonsäurediäthylester, 32 g Natriumsalz, 
.')() ccm Xylol (2 Mol.) hatten nach vierstündigem Kochen die rote Farbe ver- 
loren. Umsetzung zufolge der Titration 97 %: 43 g A-Ester; Schmp. 144°; 
geringe harzige Massen. 

5.64 g Salz, 5.565 g Ester, 50 ccm Xylol (0.85 Mol.) nach 20 Stunden 86 % 
Umsetzung. 

IV. 11.3 g Nitrophenoxybroiiimalonsäurediäthylester, 4.83 g 
Natriumnitrophenolat, 25 ccm Xylol hatten nach 9-stiindigem Kochen 97 % 
Umsetzung gegeben. Der organische Rückstand wog 12.7 g (ber. 18 g): hier- 
aus 12.5 g A-Ester; Schmp. 144° und 0.2 g bromhaltige Mutterlauge. 

V. 10 g ßis-nitrophenoxymalonsäure in 100 g Äthylalkohol gelöst: 
4 Stunden Chlorwasserstoffgas durchgeleitet. Nach der üblichen Aufarbeitung 
ergaben sich 6.1 g unveresterte Säure; 2.1 g A-Ester: Schmp. 144°; 0.5 g 
Zwischenfraktionen: l.OgB-Ester; Schmp. 119"; 0.3 g Mutterlauge. Hiernach 
kommen bei 100 Teilen etwa 52 A auf 48 B. 

VI. 31 g Nitrophenoxybrommalonsäurediäthylester, 37.6 g 
Natriumnitrophenoxynialonsäurediäthylester, 50 ccm Xylol hatten 
nach 5-stündigem Kochen vollständige Umsetzung ergeben. Die fraktionierte 
Krystallisation der 55 g Rohester aus Alkohol ergab 12 g A-Ester; Schmp. 
144°; 9 g Schmp. 107— 109° (s. u. bei »ßis-nitroph enoxyaeetylentetra- 
earbonsäureäthylester«); 31 g bromfreie bräunliche zähe Öle, die auch 
nach längerem Stehen nur wenig Krystalle absetzten. 

'VII. 18.8 g Nitrophenoxybronmialünsäurediäthylester, der noch 
etwa 15 u /o unbromierten Ester enthielt, in 100 ccm Alkohol, 1.15 g Natrium, 
in 10 ccm Äthylalkohol gelöst, mit 14.85 g Nitrophenoxymalonsäure- 
diäthylester, in 150 ccm warmem Alkohol gelöst, versetzt. Nach der Mi- 
schung der Ingredienzien wurde der Alkohol abdestilliert, der Rückstand mit 
Wasser verrieben, das wäßrige Filtrat nach Volhard titriert. Die Umsetzung 
betrug 78°/o resp. da der Bromester 85-prozentig war, 92%. Aus den in 
Wasser -unlöslichen Anteilen (26.5 g) konnten durch fraktioniertes Auskochen 
mit Alkohol und darauffolgendes Umkrystallisieren isoliert werden: a) A-Ester,,' 
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Sehmp. 144", b) ß-Ester, Sehmp. 119°, o) Sehmp. 85— 86°. Letzteres war der 
NitrophenoxymaloiisäuredU'rtliylester (siehe die vorhergehende Ab- 
handlung). 

0-1891 g Sbst: 8.2 eem N (17°, 751 mm). 

C 13 H IS OrN. Ber. N 4.71. Gef. N 5.05. 

VIII. 14.85 g Nitrophenoxymalonsäurediäthylestev in 150 ccm 
Alkohol, 1.15 g Natrium in 10 eem Alkohol, 6.3 g 3 od in 100 ccm absolu- 
ten Äther; nach erfolgter Reaktion ergab die fraktionierte Auskochung bezw. 
das Umkrystallisieren mit Äthylalkohol : a) A-Ester, Sehmp. 144°, b) B-Ester, 
Sehinp. 119°, e) Sehmp. 85 — 86°; d) dimkelgefärbte jodoformhaltige Mutter- 
laugen, f) war das Ausgaitgsmaterial. 

0.2110 g Sbst.: 9.0 ccm jS t (17°, 751 mm). 

C 13 H, 5 0rN. Ber. N 4.71. Gef. N 4.96. 



Ä/s-aitrophenoxy -mal ob säure, (NOj.CeHi.OJsCCCO.OH)». 

Dargestellt durch Verseif ung der Dimetkyl- (4.4 g) bezw. Diäthyi- 
ester (4.7 g), indem auf 1 Mol. 3 Mol. Ätzkali (1.7 g in 5 g Wasser) 
genommen und die Mischung durch einige Tropfen Alkohol benetzt 
■wurde. Es wurde bis zum Eintreten der Lösung gekocht, dann er- 
kalten lassen, mit Salzsäure übersäuert (manchmal fällt ein schwer 
lösliches saures Salz), ausgeätfaert, der Äther mit Natriumsulfat ge- 
trocknet, vorsichtig eingeengt, mit Ligroin gefallt und der Rest des 
■ Äthers durch Verdunsten im Vakuum weggeschafft. Gereinigt durch 
Lösen in Äther und Fällen mit Ligroin. 

Harte, rhomboedrische Kry stalle ohne scharfen Schmelzpunkt. 
Bei 127 — 129° geht Kohlensäure weg, die Masse bleibt bis 185° fest, 
dann tritt bei 189° Schmelzen der entstandenen #/s-nitrophenoxy- 
essigsäure (s.u.) ein. Letztere entsteht auch beim Eindunsten oder 
Kochen der wäßrigen Lösung, sowie beim Erhitzen der Rohsäure, 
wenn der Ätherrückstand im Dampfbad heißer wird als Ätherdampf. 
A'is-p-nitrophenoxymalonsäure ist in kaltem Wasser sehr schwer 
löslich, so daß von der Bestimmung der elektrolytischen Dissoeiations- 
konstante abgesehen werden mußte; in heißem Wasser ist sie löslich 
und scheidet sich beim Erkalten sofort wieder ab. Schwer löslich 
ferner in Ligroin, Chloroform, Benzol; löslich in Eisessig unter Zer- 
setzung; leicht löslich in Methyl-, Äthylalkohol, Äther, Aceton, Essig- 
säureäthylester. 

Die Analysenpräparate stammen von den Methylestern der oben 
mit römischen Ziffern versehenen Darstellungen: a) VII. A-Form, 
b) VI. B-Form; den Äthylestem: c) IL A-Form; d) VII. A-Form; 
e) VIII ' B-Form. 

a) 0.1770 g Sbst: 0.3087 g 0Oj>, 0.0443 g H 3 0. — 0.1841 g Sbst: 
0.8214 g GOs, 0.0448g. H»0. — 0.2028 g Sbst.: 13.0 eem N (18°, 765 mm). — 
0.1632 g Sbst.: 10.3 ccm N (19°, 773 mm). 
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b) 0.16'il g Sb.st.: 0.2819 g CO*, 0.0406 g H»0. — 0.1600 g Sbst.: 
0.2787 g CO*, 0.0399 g ILO. — 0.1600 g Sbst.: 10.5 com N (28", 758 mm). — 
0.1461 g Sbst.: 9.4 com N (23°, 769 mm). 

o) 0.1600 g Sbst.: 0.2790 g C0 3 , 0.0490 g H s 0. — 0.1501 g Sbst.: 
0.2619 g C0 2 , O.0361 g H s 0. — 0.1910 g Sbst: 12.7 ccm N (16°, 739 mm).— 
0.1689 g Sbst.: 11.4 ccm N (22°, 748mm). 

d) 0.1876 g Sbst.: 0.3268 g CO-,, 0.0593 g H 2 0. — 0.2058 g Sbst.: 
0.3583 g CO,-, 0.0530 g ILO. — 0.1622 g Sbst.: 10.7 ccm N (25°, 740 mm). - 
0.1441 g Sbst: 9.1 com N (20", 760 mm). 

e) 0.1501 g Sbst.: 0.2613 g CO,, 0.0358 g H 3 0. — 0.1700 g Sbst.: 
0.2963 g CQ 2 , 0.0427 g H 2 0. — 0.1600 g Sbst.: 10.4 com N (24", 766 mm). 



C Iä H 10 O I0 N 2 . Ber. C 47.62, 
Gef. 



H 2.64, 

» 2.80, 2.72 

» 2.81, 2.79, 

» 2.73, 2.69. 

> 2.61, 2.88. 

» 2.73, 2.81 



N 7.41. 

» 7.59, 7.55. 

» 7.42, 7.52. 

» 7.55, 7.70. 

» 7.38, 7.38. 

» 7.54, 7.55. 



a) » 47.57, 47.61, 
» b) » 47.54, 47.50, 
» c) » 47.54, 47.57, 
» d) » 47.51, 47.48, 
» e) » 47.48, 47.53, 
Natriumsalz. 10.6 g Säure in Methylalkohol mit 1.3 g Natrium in 
30 ccm Methylalkohol vermischt, ergaben sofort einen weißen voluminösen 
Niederschlag. Aus dem Filtrat wurden nur noch 0.5 g Salz gewonnen. Das 
Natriumsalz wurde im Vakuumexsiccator getrocknet. Es färbt sich kana- 
riengelb und löst sich leicht in Wasser mit schwach gelber Farbe, die Lö- 
sung reagiert neutral. Es ist schwer löslich iu Methyl- und Äthylalkohol. 
Verbrennt an der Luft unter Yerpuffung. 

0.5038 g Sbst.: 0.1661 g Na 2 S0 4 . — 0.5237 g (bei 100° getrocknet) Sbst.: 
0.1730 g Na»S0 4 . 

CäHsOniN-jNa,. Ber. Na 10.9. Gef. Na 10.68, 10.7. 

Zur Bestimmung der Leitfähigkeit (Basizität) wurden 0.3297 g in 25 ccm 
Wasser gelöst = ' i3 ... M (f = 32). Aus den Messungen resultierte i-mu — >1 33 =32, 
während für Dinatriumsalze zweibasischer organischer Säuren in der Literatur 
Werte von 15' — 20 sich finden. 

Das Natriumsalz reagierte mit Jodmethyl weder in siedendem 
Benzol noch in Xylol. Als mit letzterem Lösungsmittel (10 bezw. 
5 ccm) je 3 g Salz und 5 g Jodid auf 140° bezw. 200° unter Druck 
4 Stunden erhitzt waren, ließ sich gleichfalls kein Ioneujod quanti- 
tativ bestimmt. Es hatten sich sehr geringe Mengen des Bis- Nitro - 
phenoxyessigsäuredimethylester, Schmp. 145 — 146° gebildet. 
Mithin war Spaltung iu Carbonat eingetreten. Im Rohr zeigte sich 
kleiner Druck. In etwas größerer Menge (2.5 g) entstand der Bis- 
nitrophenoxyessigester, Schmp. 146°, als 3 g Kalium (3 Atome) 
in 50 ccm Methylalkohol gelöst, mit 10.6 g A-Form des Bk -nitro - 
phenoxy malonsäurediinethylesters, Schmp. 175° (1 Mol.) so- 
lange au! dem Wasserbad erwärmt wurden, bis alles gelöst war und 
die tiefgelbe Lösung mit 22 g Methyljodid (6 Mol.) weiter gekocht. 
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wurde. Es traf sofort Aufhellung der Farbe und nach kurzer Zeit 
neutrale Reaktion ein. Nach dein Abdestillieren des Methylalkohols 
wurde der Rückstand mit 'Wasser behandelt und ans dem Ungelösten 
der substituierte Essigester durch "Umkrystallisieren aus Benzol und 
Methylalkohol rein erhalten. Andere Krystallfraktionen wurden nicht 
beobachtet. 

Silbersalz. Die alkoholische Lösung der Säure wurde mit in Alkohol 
gelöstem überschüssigem Silbernitrat versetzt, der weiße flockige Niederschlag 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Es ist löslich in Ammoniak, in Sal- 
petersäure und verändert Aussehen und Zusammensetzung nicht bei 300°. 
Die bei Präparaten verschiedener Darstellung durch Titration nach Volhard 
irrmittelten Prozente Silber schwankten von 38.9 bis 84.8, während für das 
wasserfreie neutrale Salz sieh 36.5, für ein Salz mit 1 H/J 84.8 berechnen. 
3.75 g Salz wurden mit 2 g Jodmethyl und 10 ccm Benzol 2 Stunden ge- 
kocht, dann filtriert and der Niederschlag mit heißem Benzol gewaschen. 
Er gab an Salpetersäure kein Silber ab, war also Jodsilber. Ans dem Ben- 
zolfiltrat wurde durch Abdestillieren im Vakuum, Tmkrystallisieren des Üüek- 
t-tands uns Aceton und Methylalkohol die A Form des ÄiV-Esters , Schmp. 174 
— 3 75" erhalten. 

W/x-jö-nitropheiioxy-essigsäure, (NÜ3.0f,H.i.O)>CH.CÜ.OH. 

Weiße, lange, verfilzte Nadeln (aus Wasser), Schmp. ISS — ]ssi>". 

Schwer löslich in Wasser, Ligroiu, Benzol; löslich in Eisessig,,. 
Chloroform; leicht löslich in Methyl-, Äthylalkohol, Äther, Aeetor / 
Essigester. ->"» 

Die Analysenpräparate a — e waren gewonnen worden aus de*, < 
ihrer Bezeichnung entsprechenden ■ß/s-nitrophenoxymalonsäuren'' 
a — e (s. o.) durch Erhitzen auf 170° oder durch anhaltendes Kochen. 
mit Wasser. Die zu den Analysen i — i verwendeten Präparate waren 
direkt aus den J5«-nitrophenoxymalon säureestern gewonnen 
worden, indem nach der Verseifung die durch Salzsäure und Äther iso- 
lierte Rohsäure nach dem Abdestillieren des Äthers im Dampfbad 
belassen wurde. Es stammen 1") aus Dimetbylester A: g) aus Di- 
niethylester B; h) und i) aus den entsprechenden Diäthylestern A und B. 
Die unter k) mitgeteilte Analyse bezieht sich auf die aus dem unten 
beschriebenen ijfe-nitrophehoxyessigsäuremethylester durch 
Verseilung erhaltene Säure. , 

a) 0.1901 g Sbst: 0.3501 g'COs, 0.0515 g H a 0. - 0.1790 g Sbst.: 0.3295 > m 
C0 3j 0.0495 g H,Q. — 0.2073 g Sbst,-. 15.2 ccm N (17°, 745 mm). — 0.1748 , ' 
Sbst: 12.8 ccm N (17°, 745 mm), -f' 

b> 0-1480 g Sbst,: (12726 g CO äj 0.0413 g B s O. — 0.171 1 g Sbst.: 0.3152 | . 
COä,. 0.0482- g HsO.— 0.1764 g Sbst: 12.4 ccm N (16°, 765 mm). — 0.1528 $■" 
Sbst.: ,|0.&,ccm'$l 0M 765 mm). . .- 
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c) 0.1710 g Sbst.: 0.3218 g C0 3 , 0.0509 g H 3 0. — 0.1968 g Sbst.: 0.3616 g 
Cfjs, 0.0,584 g HsO. — 0.1ÜU g Sbst,: 9.2 com IST (25°, 740 mm). — 0.1350 g 
Sbst.: 10.1 com N (22°, 746 mm). 

d) 0.1660 g Sbst.: 0.3049 g CO,, 0.0499 g H 2 0. — 0.1659 g Sbst.: 0.3046 g 
Cn 2 , 0.0492 g H 3 0. — 0.1540 g Sbst.: 10.8 com X (19", 767 mm). — 0.1310 g 
Sbst.: 9.2 cem N (19°, 767 mm). 

e) 0.1420 g Sbst.: 0.2613 g CO», 0.0391 g H»0. — 0.1411 g Sbst.: 0.2605 g 
C0 2 , 0.0394 g H 3 0. — 0.1731 g Sbst.: 12.7 cem N (26°, 762 mm). — 0.1731 g 
Sbsf.: 12.6 com N (18°, 765 mm). 

f) 0.1390 g Sbst.: 0.2616 g CO«, 0.0395 g H 3 0. — 0.1300 g Sbst,: 0.2394 g 
CO», 0.0371 g H-jO. — 0.1366 g Sbst.: 10.2 com N (27°, 767 mm). — 0.1.365 g 
Sbst.: 10.2 com N (28°, 7CS mm). 

g) 0.2019 g Sbst: 14.4 "cem X (18°, 765 mm). — 0.1860 g Sbst.: 13.4 com 
N (18°, 755 mm). 

h) 0.2101 g Sbst.: 0.3869 g C0 3 , 0.0582 g H 3 0. — 0.1710 g Sbst.: 0.3147g 
CO», 0.0469 g H 3 0. — 0.1900 g Sbst.: 14.0 cem N (28°, 758 nun). - 0.1906 g 
Sbst.: 14.0 cem N (25 , 768 mm). 

i) 0.1616 g Sbst.-. 0.2980 g CO a , 0.0348 g H 3 0. — 0.1820 g Sbst: 0.3344 g 
COs, 0.059 g H 2 0. — 0.1390 g Sbst.: 10.1 cem N (21", 762 mm). — 0.1650 g 

Sbst.: 12.2 com N (21°, 762 mm). 

k) 0.1882 g Sbst.: 0.3540 g CO», 0.0515 g H 2 0. 

C»H,„OsN 2 . Ber. C 50.30, H 2.99, N 8.37. 

GeF. a) » 50.22, 50.19, » 8.10, 3.09, » 8.48, 8.47. 

b) » 50.21, 50.23, » 3.12, 3.15, » 8.37, 8.38. 

c) » 50.14, 50.09, » 3.33, 3.32, » 8.50, 8.52. 

d) » 50.10, 50.07, » 3.30, 3.24, » 8.28, 8.31. 

e) » 50.18, 50.23, » 3.08, 3.12, » 8.42, 8.43. 
t) » 50.16, 50.21, » 3.18, 3.19, » 8.60, 8.59. 
g) » — — » — — » 8.33, S.42. 
h) » 50.22, 50.18, » 3.09, 3.08, » 8.33, 8.53. 
i) » 50.29, 50.10, » 3.01, 3.13, » 8.48, 8.49. 
k) » 50.12, — , » 3.06, — , » — — 

Beim längeren Erhitzen im Ölbad auf 195—200° verliert die 
/te-p-nitrophenoxyessigsäure Kohlensäure (gef. 7 bezw. 8 %, 
ber. für 1 Mol. 13 %). Der Rückstand ist bis auf einen geringen 
Teil (13 % der verarbeiteten Säure) in Äther löslich. Das braune, 
flockige Unlösliche schmolz zwischen 130° und 140° und enthielt 
5.7 'Vd N. Das Hauptprodukt der Zersetzung ist p-Nitrophenol, 
Schtnp. 115". Die analysierten Präparate sind mit den Buchstaben 
der ihnen entsprechenden oben entwickelten Ä>-i>itrophenoxyessig- 
säure bezeichnet. 

c) 0.1330 g Sbst.: 0.2522 g CO s , 0.0428 g H 2 0. - 0.0729 g Sbst: 6.4 cem 
N (22», 765 mm). 

Berichte a. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 205 
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g) 0.111(1 g Sbst.: 0.2109 g CO,., 0.0390 g H s O. — 0.1118 g Sbst: 0.2123 g 
CO,, 0.0378 g HsO. — 0.1466 g Sbst.: 12.6 cem N (18°, 77o"iiim). 
g') 0.1460 g Sbst: 12.8 cem N (70°, 770 mm). 

i) 0.1120 g Sbst.: 0.2125 g C0 2 , 0.0378 g H»0. - 0.1290 g Sbst.: 11.5 cem 
N (23 IJ , 759 mm). — 0.1949 g Sbst.: 17.0 com X (22°, 760 mm). 
i') 0.1559 g Sbst.: 13.S eem N (17°, 747 mm). 
C 6 H 5 3 N. Ber. C 51.80, H: 3.60, N 10.07. 

Gef. c) » 51.70, » 3.60, » 10.26. 

, g) » 51.83, 51.80, » 3.39, 3.78, » 10.24. 
g ! ) (aus der Mutterlauge von g) » 10.47. 
i) C 51.76, H 3.78, ' » 10.29, 10.12. 

i') (ans der Mutterlauge von i) » 10.27. 

Iiin-p- nitrophenoxy-essigsäuremethylester, 
(N0 2 . C 6 H 4 . 0),- CH . CO . CH 3 . 

.1 •urstellung aus der Säure, die a) aus dem hoch schmelzende« 
/jV.s--nitrö]ilienoxymalonsä urediäthylester. b) aus dem niedrig- 
schmelzenden Piäthylester gewonnen war, durch Methylalkohol und 
Chlorwasserstoff. 

Bildung aus Natriuni-nitrophenoxy-nnilonsäaredirneth yl- 
ester mit c) Nitrophenoxy-brom-malousiiiiredimethylester; 
d) mit Jod (s. o.), e) aus iw-nitrophenoxymalonsaurem Natrium (sehr 
wenig); f) aus dem entsprechenden Kaliumsalz und Jodmethyl. 

Bis 2 cm lange prismatische Nadeln (aus Methylalkohol); 
Schmp. 146°. 

Schwer löslich in Äther, Ligrom; löslich in Methyl-, Äthylalkohol, 
Essigester, Eisessig; leicht löslich in Aceton, Chloroform. 

a) 0.1640 g Sbst.: 0.3109 g C0 3 , 0.0527 g H 2 0. - 0.2022 g Sbst.: 0.3S36 g 
CO,, 0.0669 g H 3 0. — 0.2028 g Sbst.: 13.8 com N (15", 744 mm). — 0.1721 g 
Sbst.: 11.8 com N (IS , 772 mm). 

b) 0.1670 g Sbst: 0.3162 g C0 2 , 0.0534 g H 2 0. — 0.1205 g Sbst.: 0.2284 g 
C0 2 , 0.0400 g H a 0. — 0.1860 g Sbst: 12.6 cem N (18°, 772 mm). - 0.1244 g 
Sbst.-. 8.4 cem N (-21°, 758 mm). 

c) 0.1970 g Sbst: 13.6 ecm N (22°, 759 mm). — 0.1529 g Sbst.: 11.0 com 
N (23°, 763 mm). 

d) 0.1611 g Sbst: 0.3060g C0 2 , 0.0513 g H ä O. - 0.1610 g Sbst.: 0.3049 g 
COs, 0.0529 g Hi>0. — 0.1831 g Sbst: 12.6 ecm N (19°, 773 mm). - 0.1572 g 
Sbst.: 11.0 cem N (21°, 773 mm). 

CisHisOsNs. Ber. C 51.72, H 3.45, N 8.05. 

Gef. a) » 51.70, 51.73, » 3.61, 3.70, » 8.13, 8.19. 

b) ». 51.63, 51.71, » 3.58, 3.72, » 8.21, 8.17. 

c)» — — ,»—— ,» 8.00, 8.34. 

d) » 51.80, 51.72, » 3.56, 3.68. » 8.29, 8.20. 

Der Ester gibt bei der .Verseilung' die ursprüngliche Säure (s.. o'.). 
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Ws-^-iiitrophenoxy-essigsäureäthylester, 
(NO,. . C 6 EU . Ö), GH . CO . C 2 H ä ." 

Bar Stellung mittels Alkohol und Chlorwasserstoff aus der obigen 
Säure, die a) ans dem hoeh-, b) aus dem niedrig-schmelzenden Bix- 
iiitropheiioxymaloiisäiirediäthylester stammte. Als Nebenpro- 
dukt ist der Äthylester nicht bei Verkettungsreaktionen aufgefunden 
worden. 

Weiße, sternförmig gruppierte Nädelchen (aus ' Weingeist) ; Schmp. 
137°. Schwer löslich in Äther, Ligroin; löslich in Methyl-, Äthyl- 
alkohol, Essigester, Eisessig; leicht löslich in Aceton, Chloroform. 

a) 0,1610 g Sbst.: 0.3122 COs, 0.0723 g H 3 0. — 0.1472 g Sbst.: 0.2860 g 
C0 3 , 0.0526 g S.O. — 0.1745 g Sbst.: 11.7 com N (15°, 744 mm). — 0.1470 g 
Sbst.: 9.5 com X (17°, 760 mm). 

b) 0.1297 g Sbst.: 0.2524 g C0 2 , 0.0467 g H 2 0. —0.1472 g Sbst: 0.2860 g 
0O 2 , 0.0526 g H a O. — 0.1563 g Sbst.: 10.4 com N (17«, 760 mm). — 0.1465 g 
Sbst. : 10.2 com N (25°, 758 mm). 

Ci 8 HuO«N. Ber. C 53.03, H 3.87, N 7.74. 

Gef. a) » 52.88, 52.98, » 3.99, 4.0, » 7.82, 7.89. 
» b) » 53.07, 53.09, » 4.03, 3.99, » 7.98, 7.87. 

Bin-j)-i\\tro pheiioxy-acetylentetraearbonsäure-tetra methyl- 
N0 2 .C 8 H4.0.C(CO.OCH 3 ), 
e& 61 ' NO,..G 6 H t .O.C(CO.OCH 3 ) 2 - 
Darstellung aus Natrium-nitrophenoxy-niaionsäiiredi- 
niethylester und Nitro pheno xy-brom-malon sänredimethyl- 
ester in Xylol (s.o.). 

Kleine, farblose Bliittchen, bei langsamem Verdunsten bis 1 mm 
große, ilächenreiehe, abgestumpfte Pyramidea (aus Benzol). Schmp. 203°. 
Schwer löslich in Äther, Ligroin; löslieh in Methyl-, Äthylalkohol, 
. Essigester, Eisessig; leicht löslich in Aceton, Chloroform. 

0.2215 g Sbst.: 0.3980 g CO», 0.0776 g H 2 0. — 0.1350 g Sbst.: 0.2435 g 
CO s , 0.0463 g H»0. — 0.2199 g Sbst: 9.8 ccm N (21», 763 mm). — 0.2024 g 
Sbst.: 9.2 com N (26°, 773 mm). 

CsaHsoOnN 3 . Ber. C 49.25, H 3.74, N 5.23. 

Gef. » 49.11, 49.19, » 3.92, 3.84, » 5.21, 5.29. 

Verseif nag. 5.56 g Ester, 3.86 g Kalium hydroxyd in 40 ccm Wasser 
4 Stunden gekocht. Ungelöst blieb 1 g. Die Rohsäurc (4.0 g) war dunkel- 
rotbraun, spaltete von 95° an Kohlensäure ab; sie wurde 4 Stunden auf 140° 
erhitzt, -wobei 1.5 g Kohlensäure wegging. Die Schmelze wurde in Äther 
gelöst, wobei geringe Mengen grauer Flocken nachblieben. Die konzentrierte 
Atherlösung wurde mit 'Ligroin gefällt und dann die Säure aus "Wasser kri- 
stallisiert. Das Hauptanteil war p-Nitrophenol, Schmp. 113—114°. 

205* 
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0.1210 g Sbst.: 0.2293 g C0 2 , 0.0392 g "H 2 0. - 0.1101 g Sbst.-. 9.8 «w 
N (22°, 762 mm). 

CuHsOsN. Ber. C 51. SO, H 8.60, N 10.07. 
Gcf. » 51.68, » 3.62, » 10.33. 

Daneben traten leichte, wollige, farblose Nadeln in geringer Menge 
auf, die stickstofffrei waren, bei ISO — 181" schmolzen, beim Erhitzen 
Wasser abgaben und das Aussehen und den Geschmack von Bern- 
steinsäure besaßen. 

Z>V*-;>-nitropheuoxy-Hcetyle.iitetracarbonsäure-tetraäthy 1- 
' NÖ, . C e EU . . C (CO . . C 2 H 5 ) 3 
es "' no=. ceu. 0.0(00.0.0,115)- ' 

Darstellung aus Natrium - nitroph enoxy - inalonsäure- 
äthylester und Nitro phenoxy-br um -malons ii ureilthylester 
in Xylo! (s. o). 

Gelbstichige, sternförmig gruppierte Nüdelchen (aus Alkohol). 
Sclimp. 107—109". 

Leicht löslich in Ligroiu, Äther; löslich in Methyl-, Äthylalkohol, 
Eisessig, Benzol; leicht löslich in Aceton, Essigester, Chloroform. 

0.1572 g Sbst.: 0.3014 g C0 2 , 0.0674 g H s O. - 0.1980 g Sbst: 0.3821 g 
C0 2 , 0.0860 g H 2 0. - 0.1404 g Sbst.: 0.2708 g CO», 0.0628 g H a 0. — 0.1600 g 
Sbst,: 6.7 com N (27°, 757 mm). — 0.1602 g Sbst.: 6.7 com N (26°, 753 mm). 

C 36 HsaOuN 3 . Ber. G 52.70, H 4.73, N 4.73. 

Gel » 52.26, 52.62, 52.61, » 4.80, 4.89, 5.23, » 4.76, 4.74. 

Mono-jJ-nitrobenz vi- acetylen tetracarbonsäure- 

. , t "no 3 .c 6 H4.ch,,.c(co.och 3 > 

tetramethYlester, 

HC (CO. OCH,)« 

8.4 g Acetylen tetraearbonsäuretetramethylester wurden 
in eine 1.5 g (2 Atome) Natrium enthaltende 10-prozentige Natrium-, 
methylatiösung eingetragen. Unter Kälteentwicklung trat allmählich 
Lösung des Esters und Ausscheidung der Natriumverbindung ein. Zu 
diesem Brei wurden 11.1 g j»-Nitrobenzylchlorid (2 Mol.), in Methyl- 
alkohol gelöst, hinzugegeben und tüchtig geschüttelt. Beim Erwärmen, 
schied sich ^-Dinitrostilben aus. Nach einstündigem Kochen am 
Kückflußkühler war die Reaktion, gegen Phenolphtalein neutral. Aus 
dem Filtrat des Natriuinchlorids wurden, durch TFmkrystallisieren aus 
Methylalkohol etwa 10 g des oben formulierten Mono Substitutions- 
produktes erhalten. 

Schwach gelbliche Nadeln, Sehmp. 11!) — 120°; unlöslich in Ligroiu, 
löslich in Benzol, leicht löslich in Aceton, Chloroform sowie in, heißem 
Methyl- und. Äthylalkohol. 
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m 1367 g Sbst,: 0.2566 g C0 ä , 0.0610 g H 2 0. — 0.2083 g Sfast: 0.3816 g 
CO* 0.0880 g B 2 0. — 0.3353 g Sbst.: 11.0 com N '(15°, 745 mm). — 0.ä889 g 
Sbst.: 9.0 ccm N (15°, 757 nun). 

CitH 18 O 10 N. Ber. C 51.39, H 4.79, N 3.52. 

Gef. » 51.18, 51.44, » 4.99, 4.87, » 3.82, 3.69. 

Aus den Mutterlaugen ließ sich ein gelbes Öi erhalten, das sowohl 
mit Wasserdämpfen als im Vakuum destilliert werden kann (Nitro- 
benzylmetlrylätber'-'). 

Der beschriebene Mononitrobenzylkörper entstand neben Di- 
nitrostilben auch, als der Acetylenester mit der 2 Natriumatomen 
entsprechenden Menge xSatriummethylat in 10-prozentiger Lösung im 
Bombenrohr unter Verdünnung mit Benzol auf 120 — 130° erhitzt, 
wurde. Daneben bildete sich ein fester, höher schmelzender Körper, 
der -vielleicht das Eiprodukt ist. Letzteres aus dem Monokörper, 
ÜSatriummetliylat und Nitrobenzylchlorid zu erzeugen, gelang in Methyl- 
alkohol nicht. "Von 3.45 g Ester wurden 3 g zurückerhalten, das 
Chlorid war in Dinitrostilben übergegangen. 

Bei den mitgeteilten Versuchen bin ich in ausdauernder Weise 
von den HHrn. Dr. Dr. Öchslen und Teletow aufs beste unter- 
stützt worden. 



441. Arnold Chazel: 

Studien ütoer Monosubstitationsprodu&te des diaeylierten 

^-Phenylendiamins mit -verseMedenen Säureresten. 

[Ans dem Laboratorium für Chemische Technologie organischer Stoffe an der 

K. K. Technischen Hochschule in Wien.] 

(Eingegangen am 4. Juni 1907.) 

(.4. Koller 1 ) berichtet in seiner Arbeit -'•Substitiitionsprodukte 
diaeylierter Diamine der Benzülreihe mit \ersehiedeiien Säureresten« 
über die orientierende Wirkung zweier durch Säurereste der Fett- 
reihe substituierten Amidogruppen au! ein elektro-rxegatives Radikal. 
Nun war es mir von Interesse, dieses Verhalten zu studieren, wenn 
nur ein die Amidogruppe substituierender Säurerest der Fettreihe, 
der andere der Benzolreihe angehört. 

Koller beobachtete die ^-Acetylamidophenylosaminsäure bei 
zwei verschiedenen Nitrierungsarten, und fand, daß sich die/i-Acetyl- 
amidophenyloxaminsäure hei diesen Versuchen ebenso verhält wie 



') Diese Berichte 36, 410 [1903]. 
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y-Acettoluid oder //-Chlor- resp. j)-Broiiiacetanilid. Es übte demnach 
in diesem Falle die Acetylgruppe die größere orientierende Kraft ans. 

Mir diente als Ausgangsprodukt das p- AoetylamidopheB yl- 
plrthalimid. Um dieses zu erhalten, habe ich die Kondensation von 
p-Amidoncefnnilid mit Phthalsäureauhydrid in wäßrigerLüsung nach dem 
von Michaels und Palm er ') angegebenen Verfahren zur Herstellung 
von Pbthaliinid versucht. Diese Methode lieferte günstige Resultate. 
Bei dieser Kondensation entsteht neben dem p-Acetylnmidophenyl- 
plittutlimid zum Teil auch die p- Acetyluniidophenjdphthaknmnsäure; 
jedoch ist die Trennung der beiden Substanzen sehr einfach. 

An dem j)-Acetylamidophen}"lpb.thalhnid wurde nun daf^Verhalten 
desselben bei Einführung eines elektro-negativeu Substituenten und 
zwar der Nitrogruppe studiert. 

Zn diesem Zwecke -wurde das |>- Acet}damidophenylphtbaliinid 
einmal in konzentrierter Schwefelsäure durch Eintragen von Salpeter 
(in Schwefelsäure gelöst) nitriert, und ein anderes Mal durch Eintra- 
gen der Substanz in rauchender Salpetersäure die 'Nitrierung durch- 
geführt. Es resultierten zwei isomere Mononitroderivate, in welchen 
die eingeführte Nitrogruppe folgende Stellungen (I. u. IL) einnehmen 
konnte, vorausgesetzt, daß die Nitrogruppe nicht in den Kern der 
Phthalsäure eingetreten war: 

NH.C.H3O NH.C 2 H Ä 

;""' N ( ''',KO, 

L ^ )wh ■ IL i ; 

¥<J<q> C fi Bu N<^J>C, i H., 

üiu die Stellung des elektro-negativeu .Radikals zu ermitteln, 
habe ich versucht, die Nitrokörper partiell zu verseifen, d. h. nur in 
einer der acylierten Amidogruppen den Säurerest abzuspalten. Die 
partielle Verseifung gelang am besten mit Ammoniak. Das in konzen- 
trierter Schwefelsäure nitrierte p-Acerylaniidophenylphthaliuiid lieferte 
durch Behandlung mit Ammoniak das von Biilow und Maine) be- 
schriebene »i-Nitro-p-amidoacetanilid (III.) Es bildete sich dem- 
nach bei dieser Nitrier ungsart das o-Nitro-f.wtcetylamidüplienyl- 
phthalimid (L). 

Der isomere Nitrokörper, der durch Nitrieruug des //-Acetyl- 
amidopheiryiphthalimids in rauchender Salpetersäure dargestellt wurde, 
lieferte bei der partiellen Verseifimg das. bisher noch unbekannte 
(/-Nitro-p-ainidoacetanilid (IV). Diese Substanz ist isomer mit 

J ) Amer. Cliem. Journ. % 202 [1898]. 
' s ) Biese Berichte SO, 977 [1897]. . 
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dem w-Nitro-j>-amidoacetanilid. Es bildet sich daher bei der zweite« 
oben angeführten Nitrierungsmethode das M-Nitro-;>-acetylauiido- 
p h e n y l p h t h a 1 i ni i d (II). 

NH.C,H~,0 NH.CsHaO 

in. n it. n N0 * . 

NHs Nft 

Aus diesen Versuchen ergibt sich in Kürze zusammengefaßt folgendes .- 

Das ^-Acetylamidophenylphthaliniid liefert bei diesen Nitrierungs- 
versuchen die analogen Derivate, wie die von Koller studierte p-Acetyl- 
amklophenvloxaniinsäure. Es übt demnach auch hier die Essigsäure 
die größere orientierende Wirkung aus. In vorliegender Arbeit ist 
die Essigsäure wohl die Säure mit "kleinerem Molekulargewicht, die 
PhtaJsäure aber die an Kohlenstoff reichere. Es kann daher das Veiv 
halten des y>-Acerylamidophenylphthalinnds nicht zur Bekräftigung der 
von Koller aufgestellten Toraussetzung dienen, daß diejenige Säure, 
welche das kleinere Molekulargewicht besitzt, aber an Kohlenstoff 
reicher ist, die größere orientierende Kraft ausübt. Der Grund dieser 
Abweichung ist möglicherweise darin zu suchen, daß im vorliegenden 
Falle die Phtalsäure der Benzolreihe angehört. Diese Annahme be- 
darf jedoch durch weitere eingehende Versuche der Bestätigung. 

Ferner zeigte es sich, daß beide Nitroderivate durch die partielle 
Verseif ung den aromatischen Acylrest abspalten, während Koller bei 
seinen Versuchen beobachtete, daß immer der in o-Stelluug zur Nitro- 
gruppe sich befindliche Säurerest verseift wurde. 

An der neben dem ^;-Aeetylamidophenylphtkalimid entstandenen 
;)-Acetylainidophenylphthalaminsäure wurden die analogen Versuche 
angestellt. Es zeigte sich hierbei, daß sich diese Säure nur bei der 
Nitrierang in konzentrierter Schwefelsäure, sowie auch bei der natdi- 
herigen Verseilung des Mononitroderivats ganz analog dem ?>-Acetyl- 
amidopbenylphthalimid verhält. 

Durch Behandeln der 2?-Acetylamidophenylphthalamiusiiure in 
rauchender Salpetersäure resultierte dagegen ein Dinitroprodukt, bei 
•welchem die Ermittlung der Konstitution durch partielle Verseifung 
nicht gelang. Es wurde daher die Charakterisierung dieses Körpers 
für eine weitere Untersuchung vorbehalten. 

Experimenteller Teil. 

1) p-Aeetylamidophenyl-phthalimid, 

C.BU [NH . C»H, ü] (1) [N . C 2 0, . C 6 IE] (4). 

50 g jw-Amidoaeeranilid werden in ca. 900 com Wasser gelöst. 

Hierauf werden 50 g Phthalsäureanhydrid auf einmal zugesetzt. Das 

Kondensatioiisprodukt fällt allmählich aus. Man kocht unter Euhren 
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solange, bis eine herausgenommene Probe keine oder mir eine schwache 
Biazoreaktioii mehr zeigt. Dies ist gewöhnlich nach 18—24 Stunden 
der Fall. 

Das erhaltene Kondensationsprodukt besteht aber aus dem 
j)-Acetylajj)idoplienylj)hthalimid und der /i-Acetylamidophenylphthai- 
aminsäure. Man trennt diese beiden Substanzen, indem man entweder 
das /»-Acetylamidophenylphthaliniid durch Alkohol herauslöst, während 
die j>-Acetylamidophenylphthalaminsäure ungelöst zurückbleibt, oder 
man entfernt letztere durch Behandeln mit verdünnter Sodalösung, 
dann ist der Rückstand das fl-Acetylamidophenylphthaliiiiid. 

Durch oftmaliges Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol er- 
hält man das jf>-Acetylamidophenylphthalimid vollkommen rein. 

Es krystallisiert in weißen, seidenglänzenden Nüdelchen, welche 
über 270° schmelzen. In "Wasser ist das p- Aeetylamidopkenyl- 
phthalimid unlöslich, jedoch in Alkohol wie auch in verdünntem 
Alkohol leicht löslich, in Äther unlöslich und in Benzol löslich, 

0.1686 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.4224 g C0 3 , 0.0698 g B 2 0. — 
0.2042 g Sbst.: 17.6 com N (10°, 740 mm). 

C,6H ls s Na. Ber. C 68.57, H 4.28, N 10.00. 
Geh » 68.31, » 4.50, » 10.12. 

2. o-Nitro-p-acetylamidophenyi-phthalimid, 
C« H s [NH . Ca H 3 O] (1 ) [N0 3 ] (3) [N : CVOj : C 6 EJ (4). 

10 g trocknes p-Acetylamidophenylphthalimid wurden unter Rühren 
in kleinen Partien in 100 ccm konzentrierter Schwefelsäure eingetragen. 
Nach vollständiger Lösung kühlt man auf — 5° bis — 10° ab und 
nitriert durch langsames Zutropfenlassen einer Lösung von 3.6 g Kali- 
salpeter in konzentrierter Schwefelsäure. Das Reaktionsprodukt läßt 
man circa 1 Stunde in der Kälte stehen. Hierauf wird es unter 
gutem Rühren auf Eis und Wasser gegossen. Es fällt sofort der 
Nitrokörper in Form hellgelber Flocken aus. Man saugt ab, wäscht 
säurefrei mit Wasser aus. Ist der Körper vollständig von der Säure 
befreit, so wird er durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 

Im reinen Zustande krystallisiert das o-Nitro-p-acetylainidophenyl- 
phthalimid in schönen, hellgelben Nädelchen, die bei 246" schmelzen. 

Diese Substanz ist in Wasser unlöslich, in Alkohol sowie auch 
in verdünntem Alkohol löslieh, in Äther löslich, in Benzol unlöslich 
und in Pyridin löslich. Von Ätzalkalien sowie von Alkaiicarbonaten 
wird sie in der Kälte nicht, gelöst. 

0.1568 g Sbst. (bei 100" getrocknet): Ü.3381 g 0O !s 0.0492 g H s O. — 
0.1723 g Sbst,:' .18.9 com N (12«, 748 mm). 

: CaHtiQsNj. Ber. C 59.10, H 3.41, N 12.92. 
Gel. » 58.99, »3.49, » 12.94. 
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?>. /«-Nitro-/;-aeetvlamidopheny]-p.litlialimicl, 

C« H, [NH . Co H 3 0] (1 ) [N S ] (2) [N : 0,. 0» : C 6 HJ (4). 

10 g trocknes ^-Aeetylanndophenylphthalimid werden bei — 5° 
bis — 10° unter Führen partienweise in 40 ecm rauchende Salpeter- 
säure (spez. Gewicht 1.5) eingetragen. Nachher läßt man eine Stunde 
lang bei guter Kühlung stehen. Dann wird die Lösung unter raschem 
Rühren auf Wasser, welches mit Eisstücken versetzt ist, gegossen. Es 
fällt der Nitrokörper in Form von. gelben Flocken aus. Man wäscht 
Herauf au! der putsche vollständig säurefrei mit Wasser ans. Nun 
kristallisiert man das Produkt mehrere Male aus Alkohol um und erhält 
es in reinem Zustande. 

Bas m-Mtro-^-acetylaniidophenylplithalimicl bildet seidenglänzeode, 
gelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 248.5 — 249" liegt. Es ist in 
Wasser, in Äther und in Benzol unlöslich, dagegen in Alkohol wie 
auch in Pyridin löslich. Ferner ist es in Sodalösung, Ammoniak 
und sonstigen alkalischen Lösungsmitteln in der Kälte unlöslich; beim 
Erwärmen geht es langsam unter Yeränderung in Lösung, indem sich 
das betreffende Alkalisalz der »»-Nitro-p-acetylamidophenylphthalarain- 
säure bildet. Dieses Verhalten zeigt im analogen Sinne auch das 
vorher beschriebene o-Nitro-p-acetyiamidophenylphthalimid . 

0.1321 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.2857 g C0 2 , 0.0432 g H 2 0. — 
0.1693 g Sbst: 18.4 ccm N (10°, 742 mm). 

CisHnOüNs. Ber. C 59.10, 11 3.41, N 12.92. 
Gel » 58.97, » 3.63, » 12.80. 

4. ;«-Nitro-j)-arnido-acetanilid, 
C« iL [NH . C« H 3 0](l)[NO,](3)[NH 3 ](4). 

Durch partielle Verseifung des durch Nitrieren "von p-Aeetylamido- 
phenylphthalimid in schwefelsaurer Lösung entstandenen o-Nitro-p-acetyl- 
amidophenylphthidimids erhält man das »i-Mtro-p-amidoaeetanilid. 

Als verseifende Agenzien wurden stark verdünnte Säure, wie auch 
verdünnte Sodalösung, Kalilauge usw. versucht. Am besten und 
sichersten gelingt die partielle Abspaltung mit Ammoniak. 

10 g o-Nitro-p-acetylamid<fphenyIphtlialiinid werden mit überschüssigem 
Ammoniak in einem verschlossenen Kolben mehrere Tage stehen gelassen. 
Das o-Mtro-p-acetyiamidophenylphthalimid ist in Ammoniak unlöslich, es 
wird jedoch durch die andauernde Einwirkung des Ammoniaks in das Am- 
moniumsalz der o-Nitro-p-aeetjdamidophenylphthalarainsäm-e umgewandelt und 
geht mit gelber Farbe in Lösung. Nach einigen Tagen färbt sich die Lösung 
rot, und es fällt, wenn nicht zu viel Flüssigkeit vorhanden, das m-Nitro-p- 
amidoacetanilid in roten Blättehen aus. . Durch oftmaliges Abdampfen des 
0-Kitro-p-acet.ylamidophthaIimids mit Ammoniak kommt man rascher zum 
Ziele. 
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Aus Wasser einige Male umkrystallisiert, erhält man den reinen 
Körper vom Schiup. IfciS.ö"; derselbe ist identisch mit dem Körper 
von Bülow und Mann 1 )- 

(1.1525 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 37.7 ecui N (11°, 748 mm). 
G3H9O3N3. Bei-. N 31.53. Gef.Nin.49. 

Ferner wurde er zur Identifizierung in Nitro-p-phenylenclianii» 
übergeführt. 

5. - N i tr -;> - a m id - 11 c e t au ilid , 
fi H 3 [KH . C-2 H s 0](1 )[N0 3 ](2)[NH 8 ](4). 

Das o-Mtro-jD-arnidoacetamlid wird erhalten, indem man das 
/«•-Nitnvp-acetylamidophenylphthalimid partiell verseift. Auch hier 
wurde die Verseifimg mit den verschiedensten Mitteln versucht und 
auch hier erwies sich Ammoniak -wieder am geeignetsten. 

Die Verseifung kann ganz analog wie bei dem >«-Nitro-/>-arnido- 
acetanilid durchgeführt werden. 

10 g ffl-Nitro-p-aeetylamidophenylphthalimid worden mit überschüssigem 
Ammoniak im verschlossenen Kolben mehrere Tage bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Das m-Niti-o-p-acetylamidophenylphthalimid wird erst durch 
die fortwährende Einwirkung des Ammoniaks in das Salz der m-Nitro-p- 
acetylamidophenylphthalaminsäure übergeführt und löst sich dann mit gelber 
Farbe. Nach einigen Tagen färbt sieh die Lösung immer dunkler, schließlich 
dimkelrot. Es scheiden sich dunkelrote Nadeln von o-Nitro-p-aniidoacet- 
anilid aus. 

Ferner wurde die Verseifung durch 6-stimdiges Kochen mit Ammoniak 
am ßiickflußtühler, sowie auch durch Erhitzen des »n-Nitro-p-acetylamido- 
phenylphthalimids mit wenig überschüssigem Ammoniak im Draekrohr auf 
50° -während 4 Stunden durchgeführt. 

Da das o-Nitro-p-amidoacetanilid in Wasser sehr leicht löslich ist, tut 
man gut, aus den Mutterlaugen dasselbe in am moniakal isolier Lösung aus^ 
znüthern. 

Das o-Nitro-^-amidoacetanilid läßt sieh durch Umkrystallisieren 
aus Wasser reinigen. Es krystallisiert in glänzenden, dunkelroten 
Nadeln, welche den Schmp. 162.5° zeigen. JDie Substanz ist in 
Wasser, Alkohol and in Benzol löslich. = 

Zur Charakterisierung der Substanz wurde auch die abgespaltene 
Säure untersucht; sie wurde als Phthalsäure durch Schmelzpunkt, 
Farbe, Phenolphthalein- und Fluoresceinreaktion erkannt. Schließ- 
lich lieferte das o-Nitro-p-amidoacetanilid bei weiterer Verseifung das 
Nitro-p-phenylendiamitt. 

0.1685 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.3025 g C0 2 , 0.0713 g Ti 3 0. - 
0.1286 g Sbst.: 24.3 «an N (15°, 748 mm). 



! ) Diese Berichte 3% 977 [1897]. 
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CHyOsNs. Ber. C 49.23, H 4.61, N 2I.ÖS. 
Gef. » 48.97, » 4.70, » 22.05. 

6. Nitro-y;-phen ylendiamin, C,;H 3 [NH 3 J (1) [NO s ][NH 3 ] (4). 
Diese Verbindung wurde zur Charakterisierung des M-Nitro- 
p-umidoaaeetamlids und des r>-Nitro-/>-aniidoHcetanilid, durch euergisclie 
Verseilung dieser Substanzen dargestellt. 

5 g Nitro-//-anndoacetanilid wurden einige Stunden lang mit Kali- 
lauge gekocht. Es spaltet sich die Essigsaure ab, die Lösung wird 
sehr dunkel. Man äthert die ammoniakalische Lösung aus, verdampft 
den Äther und krystnllisiert den Rückstand öfters aus Wasser um. 
Man erhält dadurch das reine Nitro-p-pbenylendiamin vom Scbinp. 137" 
in fast schwarzen Nadeln mit charakteristischen grünen metallischen 
Schimmer. 

0.1106 g Sbst.; 25.4 ecm N (10°, 7,11 mm). — 0.1541 g Sbst,: 36 com K 
(13". 746 mm). 

GiHfOsNs. Ber. N 27.45. Gef. N 27.42, 27.37. 

7. p- Ac et vi amidop he nyl-ph.th.ala min säure, 
CH,[NH.C,H,0] (1) [NH.CO.GgHi.COOH] (4). 

Die jJ-AcetylanuYlophenylphtalaminsäare entsteht wie schon früher erwähnt, 
als Nebenprodukt bei der Darstellung' des p-Acetylanüdophenylphthaliinid. 
Und zwar besteht der unlösliche Rückstand aas ihr, wenn man das Konden- 
sationsgemenge mit Alkohol behandelt, oder sie befindet sich in der Sodalösung' 
wenn man die Trennung des p-Acetylaniidophenylphthalimid von der p-Ace- 
tylamidophenylplithalaminsänre durch Behandeln mit stark verdünnter Soda- 
lösung durchführte. Ans dieser Lösung wird die Substanz mit Salz- oder 
Schwefelsäure herausgefälit. Man witscht ab, wäscht säurefrei aas. Da 
sich dieser Körper jedoch aus. keinem der bekannteren Lösungsmitteln umkry- 
stallisieren läßt, mußte die Reinigung durch öfteres Lösen in Soda und naeh- 
heriges Fällen mit Salzsäure durchgeführt werden. 

Die /)-AcetYlamidophenylphthalaniin säure ist eine weiße krystal- 
linische Substanz. Ihr Schmelzpunkt liegt über 270°. In Wasser, 
Alkohol, Äther, Benzol und Pyridin ist sie unlöslich, in Ätzalkalien 
und Alkalicarbon aten löslich. 

0.1916 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.4541 g C0 3 , 0.0850 g H,0. — 
0.2374 g Sbst.: 19.5 com N (11", 744 mm). 

16 H 14 ChjS T ä. Ber. C 64.43, H 4.69, N 9.39. 
Gef. » 64.61, » 4.93, » 9.67. 
Das Bariumsalz wurde auf üblicher Weise durch Kochen der p-Aeetyl- 
amidophtlialaminsäare mit Bariumearbonat dargestellt: aus Wasser umgelöst, 
kristallisiert es in kleinen rötlich-weißen Nädelchen. 
0.2838 g Sbst. (100° getrocknet): 0.0758 g S0 4 ßa. 

CjsHjtfOÄBa. Ber. Ba 18.74. ' Gef. Ba 18.66. 
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b) o-Nitro-/j-acetylanii(lofihenyl-phthalamiiisäure, 
6 H S [NB. C 2 H s O] (1) [NOs] (3) [NH . CO . C 6 H 4 .COOHj (4). 

10 g trockne p-Aeetylanüdopbenylphthalaminsäure werden in ganz kleinen 
Mengen unter Rühren in 100 ccm konzentrierter Schwefelsäure gelöst. Die 
Lösung wird hierauf auf — 5" C. abgekühlt: nachher wird sie durch Zu- 
trupfeniassen einer Lösung von 3.3 g Kaliumnitrat in konzentrierter Schwefel- 
säure nitriert. Man läßt ea. eine Stande ausnitrieren und gießt, dann auf Eis. 
Die o-Mtro-p-acetyiamidophenylphthalaminsänre fällt sofort in gelben Flocken 
aus.. Da aber diese Substanz in Wasser leicht löslich ist, muß man sie mit 
Kochssalz aussalzen. Man saugt ab und wäscht mit Salzwasser den Körper 
vollständig säurefrei aus. Hierauf wird aus Alkohol einigemal umkrystallisiert, 
und man erhält die reine o-Mtro-p-acetylamidophenylphthalaimnsäure in Form 
von orangegelben Nadeln, die den Schmp. 177° zeigen. 

Die Substanz ist in "Wasser, Alkohol und in Benzol leicht löslieh, in 
Äther sehr schwer löslich. In alkalischen Lösungsmitteln ist die o-Nitro-/)- 
acetylasnidophenvlphthalaminsänre unter Bildung des entsprechenden Alkali- 
salzes leicht löslich. 

0.1844 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.3779 g C0 2 , 0.0697 g H ä O. — 
0.1731 g Sbst.: 18.2 ccm X (15°, 750 mm). 

CoHisOeNa. Ber. C 55.98, H 3.79, N 12.24. 
Gef. » 55.89, » 3.83, » 12.30. 

«(-Nitro-jj-amido-acetanilid. 

Zum Konstitationsbeweis wurde das o-Nitro-p-aeetylamidoplienyl- 
phthalimid der partiellen Verseilung mit Ammoniak unterzogen und 
lieferte in ganz analoger Weise wie das o-Nitro-p-acetylamidophenyl- 
phthalimid das /H-Nitro-^-amidoacetanilid. 

9) Dimtro-^-acetylamidophenyl-phthalaminsäure. 

Dieses Produkt wird erhalten, wenn man die p-Acetylaraitlo- 
phenylphthalarainsäure in rauchender Salpetersäure nitriert, obwohl 
man ein dem j«-Nitro-/i-acetyIamidoj>henylphthaJituid analoges ilono- 
derhat erwarten sollte. 

10 g p-Acetylanüdophenylphtliidaminsäuiv. wurden durch sukzessives Ein- 
tragen in 40 ccm rauchender Salpetersäure (spez. Gewicht 1.5) bei — 5° bis 
— 10' nitriert. Nach einer Stunde wird auf Eis gegossen. Der Körper fällt 
sofort aus. Auch hier tut man gut, mit Kochsalz auszusalzen. Man wäscht 
nachher auf der Nutsche säurefrei aus. Durch ümkrystallisiereu aus Alkohol 
erhält man die Substanz: in reinem Zustande. Sie kristallisiert in gelben 
Nadeln, welche sieh bei 180° zu zersetzen beginnen. Sie ist in Wasser und 
in Alkohol löslieh, in Benzol schwer löslich. 

Um die Konstitution zu erweisen, wurde auch hier eine partielle 
Verseilung' versucht, -welche bisher nicht gelang. 
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Die Elenieotaranalyse und Stiokstoifbesfcimniung lassen auf ein 
Dinitroderivat schließen. 

0.1309 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.2374g CO s , 0.0398 g U a 0. - 
0.1512 g Sbst.: 19.'2 ccm N (16". 749 mm). 

CVH, 2 O s N 4 . Ber. 49.48, H 3.09, N 14.44. 
Gef. » 49.46, » 3.37, » 14.49. 

Eine weitere Charakterisierung dieses Körpers behalte ich mir vor. 

Zum Schlüsse gestatte ich mir noch, Hrn. Prof. Dr. W. Suidn 
für seine Unterstützung, sowie Hrn. Dr. G. Koller für die Anregung 
zu dieser Arbeit bestens zu danken. 

.Die Arbeit wird fortgesetzt. 



442. A. Baoh: Über das Verhalten der Peroxydase 
gegen Hydroxylamin, Hydrazln und Blausäure. 

(Eingegangen am 19. Juni 1907.) 

Nachdem die Peroxydase sich gegen .loci als wenig empfind- 
lich erwiesen hatte 1 ), wurde ihr Verhalten gegen einige andere, 
als Protoplasma- und Eermentgifte geltende Agenzien untersucht. 
Im nachstehenden sollen die Ergebnisse dieser Uritersiichuug mitgeteilt 
werden. 

Peroxydase und Hydroxylaminchlorhydrat. 
Uni die Einwirkuug des Hydroxylamin s au! Peroxydase messend 
zu verfolgen, wurde die von mir in früheren Arbeiten viellach benutzte 
Methode, nämlich die durch das System Peroxydase -Hydroperoxyd 
bewirkte Oxydation des Pyrogallols zu Purpurogallin, angewandt. 
Seiner Alkalinität wegen konnte hier das Hydroxylamin nicht in freiem 
Zustande, sondern nur als Salz zur Verwendung kommen. Die Ver- 
suche wurden mit einem frisch dargestellten peroxydasereiehen Extrakt 
aus Meerrettigwurzeln und reinem Hydroxylaminchlorhydrat angestellt. 
Die Bestimmung des Activierungsvermögens des Extraktes nach der 
früher 2 ) beschriebenen Pyrogallolmethode ergab, daß 15 ccm desselben 
0.179 g Hydroperoxyd unter Bildung von 0.359 g Purpurogallin akti- 
vierten. Von diesem Extrakt wurden je 75 ccm in gut verschließbare 
Fläschchen gebracht und mit steigenden Mengen Hydroxylaminchlor- 
hydrats in 25 ccm Wasser versetzt; Zu bestimmten Zeiten, wurden je 
20 ccm der Gemische mit 1 g Pyrogallol in 50 ccm Wasser und 30 ccm 



>) Diese Berichte 40,, 230 [1907]. ' ■ a ) Diese Berichte 37, 3787 [1904]. 
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]-}>rüzHiriger liydroperoxydlijsung zusammengebracht, die Eeaktions- 
geniische wurden "24 Stunden -stehen gelassen und das entstandene 
Purpurogallin wurde dann in der früiier angegebenen Weise gewogen. 
Durch Vorversuche wurde festgestellt, daß Peroxydase auch gegen 
riydroxylamin verhältnismäßig wenig empfindlich ist. Dementsprechend 
wurden auf je 75 ccm Extrakt 0.1 — 5.0 g Hydroxylaminchlorhydrat 
angewandt. In folgender Tabelle sind die Ergebnisse dieser Versuchs- 
reihe zusammengestellt. Die angegebenen Mengen Hydroxylaminchlor- 
hydrates sind auf das wasserfreie. Salz bezogen. 

Erhaltenes Purpurogallin. 



.1 lydroxylaminuliWhydrat 


I ! II 

0.1 ; 0.5 

1 
g ! g 


III i IV 

1.0 | 1.5 

g ; g 


V 

2.0 

S 


VI 
3.0 

g 


VII ! A'UI 

4.0 ! 5.0 

g 1 s 


Sofort nach dem Vermachen 
Nach 24 Stunden .... 


0.255 1 0.217 
0.256 : 0.216 
0.250'' 0.219 


j 
0.174! 0.142 
0.177! 0.145 
0.175 0.141 


0.107:0.047 0.013 1 0.017 
0.103|0.014j0.016 : 0.012 
0.0991 0.012] 0.015 0.014 



(Ohne Hydroxylaminchlorhydratzusatz 0.359 g. 

Der Zusatz von steigenden Mengen Dydroxylaminehlorhydrats 
bewirkte also eine steigende Lähmung der Peroxydase, wobei die lie- 
aktion zwischen Peroxydase und Hydroxylaminchlorhydrat mit sehr 
großer Geschwindigkeit verlief. Denn nach 1 — 2 Tage langer Ein- 
wirkung des Hydroxylarninchlorhydrats war die Lähmung der Per- 
oxydase nicht größer, als sofort nach dem Vermischen der Eeagenzien. 
Merkwürdigerweise war bei Anwendung von 4 und 5 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat auf 75 ccm Extrakt (Versuche VII und VIII) die Wirkung 
der Peroxydase anscheinend noch nicht aufgehoben. Das Pyrogallol- 
reagens färbte sich auch in diesen Fällen tiefbrann und lieferte geringe 
Niederschläge. 

Als ich aber mit sämtlichen Peroxydasegemischen die übrigen 
Peroxydasereaktionen qualitativ ausführte, beobachtete ich zu meiner 
Überraschung, daß dieselben nur bei Gemischen I — VI erhalten werden 
konnten; bei Gemischen VII und VIII blieben sie dagegen,: mit" 
Ausnahme der Reaktionen mit Hydrochlnort und Pyrogallol, 
völlig aus. Proben wurden mit Phenol, Resorcin, Hydrochinou, 
Pyrocateebin, Guajacol, Guaiae-Harz, o- und M-Phenylendiamin und 
Jodwasserstoff säure angestellt. 

Daß das Auftreten der Färbungsreaktionen bei VII und VIII nicht 
etwa durch die Anwesenheit von. allzu, großen Hydroxylaminmengen 
verhindert wurde,' konnte dadurch bewiesen werden, daß auf Zusatz 
Toa aktiver Peroxydaselösung die farblos gebliebenen Reaktionsge- 
roische die für jeden Fall charakteristische Färbung annahmen. Allem: 
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Anschein nach war hier durch die Einwirkung des Hydroxylamiu- 
chlorhydrats die von mir 1 ) gesuchte Trennung der in gewöhnlicher 
Peroxydase vermutlich enthaltenen spezifischen Bestandteile erzielt, 
indem sämtliche spezifische Enzyme mit Ausnahme derjenigen, welche 
Ilydroperoxyd bei der Oxydation des Hydrochinons und des Pyro- 
gallols aktivieren, durch dieses Agens zerstört wurden. Eine nähere 
Untersuchung ergab aber, daß es sich hier nicht um eine Trennimg 
der spezifischen Peroxydasen, sondern um eine eigenartige Reaktion 
zwischen den genannten Phenolen und Hydroxylaminchlorhydrat io 
Gegenwart -von Ilydroperoxyd handelt. Denn beim Zusammenbringen 
von Hydrochinon und Pyrogallol mit Hydroxylaminchlorhydrat in 
Gegenwart von Ilydroperoxyd wurden genau dieselbe!) Krscheinuugen 
wie bei Versuchen VII und VIII beobachtet. 

Dementsprechend erwiesen sich die bei letzteren erhaltenen, bei- 
nahe schwarzen Niederschläge als völlig purpurogallinfrei, während 
der bei Versuch VI erhaltene Niederschlag' die Reaktionen des Pur- 
pnrgallins in unzweideutiger Weise gab. Läßt man Hydrochinon und 
Pyrogallol mit Hydroxylaminchlorhydrat in wäßriger Lösung an der 
Luft stehen, so färben sich die Gemische nicht mehr als die entspre- 
chenden Phenollösungen allein. Es scheint demnach, daß Hydro- 
chinon und Pyrogallol mit Hydroxylaminchlorhydrat unter Bildung 
von Körpern reagieren, welche durch Ilydroperoxyd viel rascher als 
die Phenole selbst angegriffen werden. Unter gleichen Bedingungen 
reagieren andere Phenole mit Hydroxylaminchlorhydrat und Ilydro- 
peroxyd nicht. 

Aus obigen Versuchen geht also hervor, daß bei Anwenduug von 
mehr als 3 g Hydroxylaminchlorhydrat auf 75 ccm Peroxydaseextrakt 
die Wirksamkeit des Fermentes völlig aufgehoben wurde. Näher 
wurde die Menge Hydroxylaminchlorhydrat.es, welche zur vollen Zer- 
störung der Peroxydase erforderlieh war, in folgender Weise bestimmt 

10 Reagensröhren wurden mit je 1 ccm Peroxydaseextrakt beschickt, und 
der Inhalt wurde der Keilie nach mit 0.040— 0.050 g Hydroxylaminehlorhydrat 
in 5 ccm Wasser und dann mit 1 com gesättigter Grtiajacollöstmg und 0.5 ccm 
1-prozentiger Hvdroperoxydlösung versetzt. Die Braunfärbung des Reagens 
trat bei 0.048 g Hydroxylaminchlorhydrat noch deutlieh, bei 0.049 g nicht 
mehr auf. Das Mittel aus diesen Zahlen — 0.048Ö g — ergibt die Menge 
des Salzes, welche zur vollständigen Lähmung der in 1 ccm Extrakt enthal- 
tenen Peroxydase erforderlich war. 

Die Tatsache, daß die Wirksamkeit der Peroxydase erst durch 
verhältnismäßig große Mengen Hydroxylaminchlorhydrats aufgehoben 
werden kann, läßt der Voraussetzung Raum, daß es sich hier nicht 
um eine »Giftwirknng«, sondern um eine stöchiometrische Reaktion, 



l ) Vergl. diese Berichte 40, 230 [1907]. 
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zwi wehen Peroxydase und Hydroxylaininohlorhydnit handelt. Schon 
mehrfach ist hervorgehoben worden '), daß Peroxydase und Hydro- 
peroxyd stets in konstanten Verhältnissen mit einander reagieren, 
und daß die Hydroperoxydmetige, welche durch ein gegebenes Quan- 
tum Peroxydase aktivierbar ist, ziemlich genau bestimmt werden kann. 
Da in vorliegendem Falle sowohl die Menge des zur vollen Lähmung 
der Peroxydase erforderlichen Hydroxylamins wie die des aktivierten 
Hydroperoxyds bekannt sind, so kann aus dem Verhältnis Hydroxyl- 
aminchlorhydrat : Hydroperoxyd auf das Verhältnis Hydroxyl- 
aminchlorhydrat rPeroxydase geschlossen werden. 

Die Berechnung ergab, daß hier auf 1 Mol. Hydroperoxyds fast 
genau 2 Mol. Hydroxylaminchlorhydrats kommen: 

1 ') cein Peroxydaseextrakt aktivierten 0.179 g = 0.00526 Mol. Hydroper- 
oxyds. Zur Tötung der Peroxydase in 15 com Extrakt waren 0.0485 x 15 
= 0.7215 = 0.01046 Mol. Hydroxylaminchlorhydrats erforderlich. 
Hydroxylauimehlorliydrat : Hydroperoxyd = 1.984 : 1, 

Angenommen, daß Hydroperoxyd und Peroxydase Molekül für 
Molekül mit einander reagieren, seheint also die Peroxydase mit 2 Mol. 
Hydroxylaminchlorhydrats unter Aufheben, ihrer Wirksamkeit in Re- 
aktion zu treten. Ist weniger als 2 Mol. Hydroxylaminchlorhydrats 
vorhanden, so bleibt ein Anteil der Peroxydase ungelähmt. 

Es sei hier voraus bemerkt, daß ein völlig ähnliches Verhältnis 
auch bei der Einwirkung von Kaliumcyanid auf Peroxydase gefunden 
wurde; beim Hydrazinsulf at wurde dagegen ein von diesem beträcht- 
lich abweichendes Verhältnis beobachtet. 

Peroxydase und Hydrazins ulfat. 
Die Versuche wurden in ähnlicher Weise wie die oben beschrie- 
benen ausgeführt. Angewandt wurde ein Extrakt aus Meerettigwur- 
zeln, von dem 15 cem 0.151 g Hydroperoxyd unter Bildung von 
0.312 g Purpurogallin aktivierten. Die in nachstehender Tabelle an- 
gegebenen Mengen Hydrazinsnlfats beziehen sich auf das reine wasser- 
freie Salz. 

Erhaltenes Purpurogallin. 



Hydrazinsulfat 



0.10 



II 
0.25 



III 
0.50 



IV 
0.75 



V 
1.0 



VI 

1.5 



VII 
2.0 



Sofort nach dem Vermischen 
Nach 2-4 Standen .... 

»48 * , . . . 



0.313 | 0.277 
0.31110.279 
0.309 ! 0.270 



0.177 
0.175 
0.1 60 



O.040 0.017 
0.082 ! 0.016 
0.014 ! 0.019 



0.016 j 0.017 
0.019 0.015 
0.014 ! 0.014 



Ohne Hvdrazinsulfatzusatz: 0.312- g. 



') Biese Berichte 87, 1348, 3785 [1904]; 38, 1878 [1905 
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Im wesentlichen -verliefen also die Versuche mit Hydrazinsulfat 
in ähnlicher Weise wie mit Hydroxylammehlorhydrat. Nur war hier 
eine geringe Nachwirkung des Hydrazinsulfats auf Peroxydase be- 
merkbar, und die Menge des zum Aufheben der Peroxyd asewirkung 
erforderlichen Salzes war beträchtlich geringer. Gemisch IV gab am 
Beginn des Versuchs noch sämtliche Reaktionen der Peroxydase, Ge- 
misch V keine mehr mit Ausnahme der Hydrochinon- und Pyrogallol- 
reaktion. Niederschläge V, VI und VII waren purpurogallinfrei. 
Gegen Hydrazinsulfat und Hydroperoxyd verhalten sieh die Phenole 
wie gegen Hydroxylaminchlorhydrat, indem nur Hydrochinon und 
Pyrogallol unter Braunfärbimg und Bildung von geringen schwarzen 
Niederschlägen rasch angegriffen -werden. 

Hie in oben angegebener Weise ausgeführte nähere Bestimmung 
der Hydrazinsulfatinenge, welche zur völligen Lähmung der Peroxy- 
dase erforderlich war, ergab, da II die in 1 com Extrakt enthaltene 
Peroxydase durch 0.0103 g = O.OOÖ079 Mol. Hydrazinsulfats zerstört 
wird. Da 1 ccm Extrakt. 0.01066 g = 0.0008 1 Mol. Hydroperoxyds 
aktivierte, so hat man hier des Verhältnis: 

Hydrazinsulfat : Hydroperoxyd = O.i'yi : 1. 

.Mit einem anderen 1<S Monate aufbewahrten Peroxydaseexü-akt, 
von dem 15 ccm 0.1 2* g Hydroperoxyd aktivierten, wurde das Ver- 
hältnis: 

Hydrazinsulfat : Hydroperoxyd = 0.251:1 

erhalten. "Während also zur völligen Lähmung der Peroxydase "2 Mol. 
liydroxylaininchlarhydrats — auf das aktivierte Hydroperoxyd bezogen 
— erforderlich sind, wird dieselbe schon durch etwa Vj Mol. Hydrazin- 
sulfats zerstört. Die Ursache dieses Unterschiedes ist mir nicht klar. 
Möglicherweise .spielt hier die Natur der an der Base gebundenen 
Säure eine gewisse Rolle. Mit Hydroxylamincblorid und Hydrazin- 
sulfat versetzte Peroxydaselösung reagiert stark sauer, zumal die ge- 
nannten Salze schon in wäßriger Lösung stark hydrolytisch dissoziiert 
sind. Weitere Aufschlüsse über diesen Gegenstand sollen durch in 
Aussicht gestellte Versuche über das Verhalten der Peroxydase gegen 
Säuren gewonnen werden. 

Peroxydase und Kaliumcyanid. 

Für diese Versuche wurde dasselbe Extrakt wie bei der Ver- 
suchsreihe mit Hydrazinsulfat angewandt. Versnchsanordnung wie 
oben. 

Berichte 6, X>. Chem. Gesellschaft Jahrg. 3XXX. * 206 
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E r ha 1 1 e n es P u r j i u r o g a i 1 i u . 



Kai 



"anid 



I i [[ III 
0.05 ! 0.10 0.20 




Sofort nach dem Vermischen 
Nach 24 Stunden . . . . 
»48 » . 



98 



0.251 0.232! 0.210 0.160 0.149 
0.189' 0,215! 0.214 0.262 0.811 
0.169 0.198? 0.209 0.270 0.812 
. . j 0.155 0.1881 0.212 0.2821 0.310 
. . 1 0.157 0.199! 0.210' 0.2931 0.314 
Ohne Kaliumevanid: 0.312 si. 



0.110,0.039' 

0.3120.170 
0.316!0.198 ; 
0.31210.216 
0.813:0-23(1 



0.0 . 
0.049 
0.0.57 
0.066 
0.075 



Aus diesen Versuchen ergibt sich, daß .sofort nach dem Ver- 
mischen der Reagenzien die Lähmung der Peroxydase mit stei- 
gender Konzentration des Kaliurneyanids bis auf 'völliges Aufheben 
ihrer Wirksamkeit zunimmt. Die weitere Einwirkung des Kaliuni- 
cyanids geht aber in zwei verschiedenen Richtungen vor sich. Wäh- 
rend bei den niederen Konzentrationen (0.05 — 0.10 g Kaliuiucyanid in 
10t) com Gemisch, Reihe I und II) die Wirksamkeit der Peroxydase 
langsam weiter sinkt, findet bei den höheren Konzentrationen (IV — 
A r IIl) eine mehr oder weniger rasche und vollständige »Erholung« des 
Fermentes statt. Das Optimum für die Erholung scheint etwa bei der 
Konzentration VI zu liegen. Bei höheren Konzentrationen erfolgt die 
Erholung viel langsamer. Bei Versuchsreihe III (0.2 g Kalinmeyanid) 
ist ein Gleichgewichtszustand zwischen. Lähmung und Erholung des 
Fermentes klar ersichtlich, da hier die Wirksamkeit der Peroxydase 
während der Versuchsdauer innerhalb des Versuchsfehlers unverändert 
geblieben war. Zu bemerken ist noch, daß beim Zusammenbringen 
von Pyrogallol, Kaliumeyanid und Hydroperoxyd sich das Gemisch 
langsam tiefbraun färbt; es liefert aber keine Spur von Purpurogallin. 

Da bei den obigen Erscheinungen die Alkalinität des Kalium- 
cyanids eine Rolle spielen konnte, so wurden die Versuche mit den- 
selben Peroxydase- und Kaliumcyanid-Lösungen in der Weise wieder- 
holt, daß vor dem Vermischen der Reagenzien die Blausäure aus den 
Kaliumcyanidlusunge.il durch die berechneten Mengen Essigsäure in 
Freiheit gesetzt wurde. 

Bei der Einwirkung von steigenden Mengen freier Blausäure auf 
Peroxydase findet also eine gleichmäßige Lähmung und eine gleich- 
mäßige Erholung des gelähmten Fermentes statt. Vergleicht man. die " 
in obiger .Tabelle angeführten Zahlen mit den bei der Einwirkung 
von Kaliumeyanid au! Peroxydase erhaltenen, so kommt man zu dem 
Schluß, deß das Alkalimetall bei der Reaktion zwischen Peroxydase , 
und Blausäure einen schützenden Einfluß auf das Ferment ausübe 
indem es bei den niederen Konzentrationen die , Lähmung desselben 
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verzögert, bei den höheren dagegen seine Erholung beschleunigt. Die 
Ursache dieser Erscheinung soll durch weitere Versuche über d;is 
Verhalten der Peroxydase gegen Alkalien erörtert werden. 

Erhaltenes Purpurogallin. 



Kaliuincyanid 
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Aul Grund der näheren Bestimmung der Kaliumcyanidmenge, 
welche zur vollen Lähmung der angewandten Peroxydase erforderlich 
war, wurde das Verhältnis: 

Kalrumeyanid : Hydroperoxyd = 1.957 : 1 
berechnet. 

Die Hauptergebnisse obiger Untersuchung sind also folgende: 

1. Die zur völligen Lähmung der Peroxydase erforderlichen Mengen 
Hvdroxylaminchlorhydrates, Hydra zinsulfates und Kaliuincyanids sind 
so grojß, daß es sich hier zweifellos nicht um eine »Giftwirkung«, 
sondern um eine stöehiometrische Reaktion zwischen Peroxydase und 
den genannten Substanzen handelt. 

2. Vergleicht man diese Mengen, mit den Hydroperoxydniengeu, 
welche durch die angewandte Peroxydase aktivierbar sind, so ergibt 
sich, daß die zur Aktivierung von 1 Mol. Hydroperoxyds erforderliche 
Peroxydasemenge durch je 2 Mol. Hydroxylananchlorhydrats und Ka- 
liumcyanids und Vi Mol. Hydrazinsulfats zur vollen Lähmung gebracht 
wird. Zur näheren Beurteilung dieser Verhältnisse sind weitere Ver- 
suche über das Verhalten der Peroxydase gegen Säuren und Alkalien 
erforderlich. 

G e n f. Privatiahoratorium. 
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443. Alfred Coehn: 

Bemerkung zu der Arbeit von George McPhail Smith: 

Über Ammoniumamalgam '). 

(Eingegangen am 1. Juli 1907.) 

Die metallische Natur des NIL im Ammoniumamalgam konnte 
nach den Potentialmessungen von Le Blanc 1 ) und den Messungen 
der Zersetznngsspaunung von Coekn und Daunenberg 3 ) als erwie- 
sen gelten. Als einziger Einwand durfte das Mißlingen eines von 
Lanclolt 3 ) angestellten Versuches angesehen werden, dem die Reduk- 
tion anderer Metalle durch Ammoniumamalgam nicht gelungen war. 
Ich konnte in einer weiteren Arbeit 1 ) zeigen, daß, wenn mau nur 
die Zersetzbarkeit des Ammonium amalgams durch' Erniedrigung 
der Temperatur ausreichend kerabd rückte, die vollkommene Ana- 
logie des Ammoniuinamalgams zu den Alkalimetall- Amalgamen, auch 
in dieser Beziehung hervortrat. Der Einwand, daß die Reduktion 
dabei durch den am Quecksilber wich entwickelnden Wasserstoff er- 
folgte, war eigentlich von vornherein ausgeschlossen. Denn bringt 
man, wie das Lanclolt tat, Amnioniumanialgain bei Zimmertempe- 
ratur in Kupfersulfatlösung, so entwickelt, sich sehr stark Wasserstoff, 
Kupfer wird jedoch durch ihn nicht reduziert. Wohl aber geschieht 
dies bei Temperaturen in der Nähe von 0°. Das ist nur so zu er- 
klären , daß bei höherer Temperatur der Zerfall NH4 = NHs •+- Vs IL 
erfolgt und daß dabei so wenig Reduktion von Kupfer zu erwarten 
ist, als wenn man B» gegen Hg in CuSOi-Lösnng leiten würde. Bei 
tieferer Temperatur dagegen ist die Geschwindigkeit dieses Zerfalls 
stark herabgesetzt und das Ammonium kann wie ein Alkalimetall 

++ + 

reagieren, 2 NIL + Cu = Cu -+- 2 NIL. 

Um aber jeglichem — auch nicht berechtigtem — Einwände in dieser 
Richtung zu begegnen, habe ich auch solche Metalle, die überhaupt 
nicht durch Wasserstoff aus einer Lösung reduziert werden können, 
durch Ammoniumamalgam reduziert, Cadmium und Zink. 

Hru. Smith hat das nicht genügt, und er unternimmt es »ein- 
wandsfrei und ein für allemal«, die metallische Natur des 1 NIL, 
zu beweisen. Er schreibt: "Wenn also gefunden wäre, daß Ammo- 
niumamalgam Barium resp. Kalium in ihren Salzlösungen zu redu- 
zieren imstande ist, so könnte dieser Ersatz nichts anderes sein, als 



!) Diese Berichte 40, 2941 [1907]. 
.*) Ztechr. für physlkal. Chem. 38, 609 [19011. 
"*) W d. Chem. (Suppl.) 6, 346 [1868]. 
*) Ztechr. für atiorgan. Chem. 26, 430 [1900]. 
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ein Austausch zwischen dem NIL-Radikai des Amalgams um! Bari- 
um- resp. Kaiiuiuioiien. der Salzlösung.* 

Ich kann nach dem oben Gesagten nicht zugeben, daß erst dies 
der endgültige Beweis sein würde, und Hr. Smith hätte sich von 
diesem Gesichtspunkte ans den Versuch sparen können. 

Aber auch von einem anderen Gesichtspunkte aus. Denn die 
Tatsache, -'daß bei genügend tiefer Temperatur durch NH4- 
Aiualgiim Ba-Amalgam sich erzeugen läßt«, habe ich bereits 
vor längerer Zeit ') in einer von Hm. Smith wohl übersehenen Arbeit 
mitgeteilt. Ich führte diesen Versuch aus, um die Stellung des NEU 
in der Spmimugsreihe zu ermitteln. Über die gegenseitige Aus- 
iailung der Amalgame hat dann später Hr. Kettembeil"') auf meine 
Veranlassung Näheres mitgeteilt. 

Hr. Smith hätte also auch den »einwandsfrei und ein für alle- 
mal •:■ erbrachten Beweis in der Literatur finden können. 

Über Folgerungen, die ich aus der metallischen Natur des NEU 
gezogen habe, ist an anderer Stelle 3 ) bereits berichtet worden, und ich 
hoffe, demnächst Weiteres über diese Folgerungen mitteilen zu können. 

Göttingen, Institut für physikalische Chemie, Juni 1907. 



444. A. Binet du Jassonneix: Über die Darstellung und 
die Eigenschaften der Manganboride InB und MnR. 

(Eingegangen am 27. Juni 1907.) 
Die jüngst erfolgte Publikation von Hrn. Wedekind über inagneto- 
cliernische Untersuchungen 4 ) behandelt einen Gegenstand, der der 
Hauptsache nach schon durch die Forschungen von Troost und 
Hautefeuille, sowie durch die meinigen bekannt war. Ich sehe 
mich daher genötigt, hier kurz einen Abriß meiner Arbeiten zu geben. 
Im Jahre 1875 haben Troost und Hautefeuille ein Mangan- 
borid beschrieben, das der Zusammensetzung MnB 2 entsprach, Indem 
sie im Windofen Borsäure durch Mangancarbid reduzierten. Ich habe 
dieselbe Verbindung, sowie ein neues Borid, MnB, durch Reduktion 
von Manganoxyden mittels Bor im elektrischen Ofen erhalten. Ich 



') Ztsohr. für Elektischem. 8, 591 [190Ü]. ' 

-") Ztschr. für anorgan! Clieni. 38, 213 [1904]. 

*) Nachr. d. Ges. d. Wissensch., Gottingen 1906. Ztschr. für Elcktnx-hem. 

18, 509 [1906].' 
;':. *) Diese. Berichte, 40, 1259 [1907]. 
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hielt es für notwendig, bei der Reduktion von den Mangatiox y den 
auszugehen, weil es nicht möglich ist, weder durch aluminothermisrhe 
Verfahren, noch auf andere Weise, ein Mangan zu erhalten, das ab- 
solut frei von Aluminium, Siliciuni oder Kohlenstoff ist. Die stark 
komprimierte Mischung aus Manganoxyd und -wechselnden Mengen Bor 
wurde auf einem Kohlensckiffchen in den elektrischen Röhrenofen 
gebracht. Die Reaktion ist sehr heftig, man zieht das Schiffchen 
zurück, sobald die Masse geschmolzen ist und sich das Mangan zu 
verflüchtigen beginnt. Die Schmelzen, welche man erhält, wenn das 
Oxyd im Verhältnis zum Bor im Überschuß ist, können bis zu 07 "/ 
Metali enthalten. In diesem Falle können sie leicht gefeilt werden. 
Bis zu einem Gehalt von ungefähr 20 % Bor wird die Kohle des 
Schiffchens durch die Schmelze, nicht benetzt; diese gleicht vielmehr 
einer leicht zu entfernenden Metallkugel und enthält keinen Kohlen- 
stoff. Sobald aber der Borgehalt die angegebene Höhe tiberschreitet, 
wird die Masse viel schwerer schmelzbar, und der Kohlenstoff beteiligt sich 
an der Reaktion; man findet ihn unter den Reaktionsprodukten, aber 
nur in Form von krystallisiertem Borcarbid. Im Höchstfalle war es 
möglich, Schmelzen zu erhalten, die einen Prozentsatz von "28 % Bor 
aufwiesen. 

Alle diese Schmelzen sind spröde und leicht pulverisierbar, sie 
zeigen einen krystallinischen Bruch und haben oft Krystalldrusen, die 
aus feinen Nadeln bestehen. Das Manganborid MnB» von Troost 
und Hautefeuille stellt nach den vorliegenden Untersuchungen die 
Sättigungsgrenze von Mangan an Bor dar. Durch Behandlung mit 
Chlor in der Wärme konnte ich eine zweite, wohl definierte Mangau- 
borverbindung erhalten, die der Formel MnB entspricht. Ich beob- 
achtete, daß, wenn man. eine pulverisierte Schmelze, die etwa 
einen Borgehalt von 10—15 °/o besaß, bei dunkler Rotglut mit einem 
Chlorstrom behandelt, die Reaktion sich unter Erglühen abspielt; das 
geschmolzene Manganchlorid bedeckte alsdann einen Rückstand, der 
aus MnB bestand, und der durch schnelles Waschen, zuerst mit 
Wasser und dann mit Alkohol in reinem Zustand gewonnen wurde. 

Wenn die Schmelze mehr als 15 % Bor enthält, beginnt, der An- 
griff des Chlors erst bei höherer Temperatur und die Reaktion läßt 
sich nicht so gut regein; man erhält einen Rückstand, der nicht einem 
einheitlichen Körper entspricht. Er besteht vielmehr, wie sich leicht 
festste]len t;i läßt, aus einem Gemenge von MnB und MnBa; durch Be- 
handlung mit konzentrierter Salzsäure, in der Kälte, ließ sich das 
letztere isolieren, es wird durch sie nur sehr langsam angegriffen. 

Die Manganborschmeken werden in der Kälte durch verdünnte 
Salzsäure und Schwefelsäure angegriffen. Diejenigen, die weniger als 



3195 



15—16 % Bor enthalten, werden dabei ganz aufgelöst; im Anfang zer- 
fallen sie dabei, kleine, langgestreckte, prismatische Krystalle lösen 
sich los und fallen auf den Boden des Gefäßes. Da diese Krystalle 
auch gelöst zu werden beginnen, muß man sie durch Abclekantieren 
trennen, und man erhält so nach dem Trocknen mit Alkohol eine 
gewisse Menge MnB in reinem Zustande. 

Die Schmelzen, deren Borgehalt 16 % übersteigt, hinterlassen 
nach längere Zeit fortgesetzter Behandlung mit Salzsäure einen Rück- 
stand, der allein aus MnBs besteht, das erst durch konzentrierte Säure 
nach Janger Zeit angegriffen wird. Salpetersäure löst die Schmelzen 
fast stets ohne Rückstand auf. nur diejenigen, welche länger und 
höher erhitzt waren, hinterlassen eine geringe Menge, die aus kry- 
stallisierteni Borcarbid besteht. 

Eigenschaften des Ma nganmortoborids MnB. 

Sowohl das durch Einwirkung von Chlor unterhalb der Rotglut, 
wie das durch Behandlung mit verdünnter Salzsäure ans den er- 
wähnten Schmelzen erhaltene Manganborid MnB sieht wie ein Metall- 
pulver aus, das aus kleinen, zerbrochenen Krystallen besteht. Seine 
Dichte ist 6.2 bei 15°. In Berührung mit Fluor entzündet es sich 
bei gewöhnlicher Temperatur, Chlor greift es bei heller Rotglut ohne 
Fenererseheinung an; in Sauerstoff erhitzt oxydiert es sieh, ohne zu 
verbrennen. Stickstoff und Ammoniakgas verwandeln es oberhall) von 
1000° oberflächlich in eine stickstoffhaltige, pulverförmige Verbindung, 
die grauweiß gefärbt ist. Es wird langsam durch kaltes Wasser unter 
Entwicklung von "Wasserstoff angegriffen; es bildet sich hierbei ein 
Überzug vou Manganhydrat, der bald die weitere Eiuwirkung zum 
Aufhören bringt. Wasserdampf wirkt in der gleichen Weise, das 
Borid wird oxydiert und der Dampfstrom nimmt neben Wasserstoff 
Borsäure mit fort. Im Chlorwasserstoffstrom erhält man bei dunkler 
Rotglut Manganoehlorid, Borchlorid und Wasserstoff. Wäßrige Salz- 
säure, selbst verdünnte, löst nach genügend langer Zeit ganz auf, und 
zwar schon in der Kälte; der Wasserstoff, der sich hierbei entwickelt, 
brennt mit grüner Flamme, aber ich konnte in ihm keine wägbaren 
Mengen von. Borwasserstoff finden. Das durch Kalilauge gewaschene 
ti-its zeigte bei der Verbrennung im Budiometer, daß reiner Wasser- 
stoff vorlag, aber auch in der alkalischen Lauge konnte kein Bor ge- 
funden werden. 

Ein Versuch wurde direkt zn dem Zwecke des Nachweises von Bor- 
wasserstoff, angestellt: Eine bestimmte Menge Borid oder borhaltiger 
Sehroelze wurde in einem Probierglas mit Salzsäure behandelt. Das Glas 



3196 



war mit dem von MoissanM beschriebenen Apparat zur Darstellung uud 
Trocknung von Gasen verbunden. Das erste Kugelrohr, das durch eine 
Mischung von Aceton und Kohlensiuirescbnee abgekühlt war. hielt nur 
Wasser und Spuren von Salzsäure zurück. Borsäure oder Bor konnte auch 
nicht in Spuren gefunden werden, ebensowenig in dem folgenden Rohr, das 
durch flüssige Luft gekühlt wurde. 

Das Mangan monoborid löst sieh ferner in kalter, verdünnter 
Flußsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure. Wäßriges Ammoniiik 
und Alkalilaugen wirken ähnlich wie Wasser auf es ein. Endlich 
greifen es geschmolzene Alkalien oder Alkaliearbonate in der Rotglut 
unter Bildung von Manganaten und Boraten an. 

Analyse. Eine abgewogene Menge Borid wurde durch verdünnte 
Salpetersäure in dem von Moissan beschriebenen Apparat 1 ) zur Borbesthn- 
inung gelöst. Die gebildete Borsäure wurde mittels Methylalkohol entfernt 
und dann durch Titration nach der von Stock 2 ) modifizierten Jonesscheu 
Methode bestimmt. Das Mangan wurde als Carbonat gefällt und als Oxyd 
gewogen. Aus verschiedenen Präparaten erhielt ich dabei folgende Resultate: 
MnB. Ber. B 16.66. Gel B 16.0, 15.8, 16.4, 
Ber. Mn 88.34. Gef. Mn 83.6, 88.9, 83.4. 

Die Zusammensetzung des Borids entspricht also der Formel MnB, 
es schließt sich dabei den schon bekannten, kristallisierten Bonden 
FeB, NiB, CoB an, die sämtlich durch Moissan im elektrischen Ofen 
dargestellt wurden. 

Mangandiborid, MnBa. 

Die Eigenschaften dieses Borids sind bereits durch Troost und 
Ilautefeuille ausführlich beschrieben worden; ich glaube darum liier 
nicht mehr darauf zurückkommen zu brauchen. 

Nach meiner Mitteilung in den Comptes reudus de Tacademie 
des Sciences' 1 ) über meine Untersuchungen betr. MnB hat Hr. Wede- 
kind 4 ) angegeben, ohne die früheren Arbeiten von Troost und 
Hautefeuille zu zitieren, daß es ihm gelungen sei, die "beiden be- 
kannten Boride durch Behandlung von Schmelzen, die auf alumino- 
thermischen Wege nach Gold seh in idt gewonnen waren, nach dem 
oben beschriebenen Verfahren zu erhalten. Während ich nun nach 
dem von mir eingeschlagenen Verfahren meine Präparate stets im Zu- 
stande größter Reinheit erhalten habe, ist es mir nie gelungen, die 
nach dem Aluminiumverfahren dargestellten Verbindungen frei von 
Aluminium und Aluminiumborid zu bekommen. 

Hr. Wedekind glaubte ferner aus der grünen Farbe des bei der 
Zersetzung mit Säuren erhaltenen brennenden Wasserstoffs sehließen 



') Compt. 'read. 116, 1087 [1893]. a ) Coiupt. read. ISO, 916 [1900]. 
3 ) Cömpt. 'rend. ■■';(89,. 1209 [1904]. 4 ) Diese Berichte 38, 1228 [1905]. 
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zu dürfen, daß üorwasserstoff vorliege, während sie doch nur von Spuren 
von Borsäure oder Borchlorid herrührte; sein Vorschlag, das Mangan- 
Ixu-id an Stelle des Magnesium horids für die Darstellung von üor- 
wasserstoff in der Eeaktion von Ramsay und Hatfield 1 ) zu ver- 
wenden, dürfte nach meinen Untersuchungen gegenstandslos geworden 
sein-). Neu waren in der drei Monate nach der mehligen erschienenen 
Arbeit von Hrn. 'Wedekind nur die. Darstellung der Schmelzen nach 
dem Thermitverfahren und. auch einige Ungenauigkeiten in der Be- 
schreibung der Eigenschaften der beiden Boride MnB und MdB», die 
nach Hrn. Wedekinds Ansicht schwierig zu trennen seien. 

Magnetische Eigenschaften der Verbindungen von Mangan 

mit Bor. 

Heusler 3 ) hat zuerst auf die magnetischen Eigenschaften der 
Verbindungen des Mangans mit Zinn, Arsen, Antimon, Wismut, Bor 
und Aluminium aufmerksam gemacht, und auf die Veränderung dieser 
Eigenschaften bei einem Wechsel der Zusammensetzung der Substanzen. 
Insbesondere soll der Magnetismus von Bronzen aus Kupfer, Mangan 
und Aluminium ein Maximum erreichen, wenn das Verhältnis der 
beiden letzten Metalle das ihrer Atomgewichte ist. Hr. "Wedekind"') 
hat nun mitgeteilt, daß er magnetische Eigenschaften auch bei den 
Produkten gefunden hat, die er durch Schmelzen nach dem Thermit- 
verfahren erhielt und auch bei den Derivaten, die er nach dem von 
mir beschriebenen Verfahren daraus isolierte. Meine Untersuchungen 
haben nicht zu dem gleichen Ergebnisse geführt-"'). 

Kohlenstofffreie Manganborschmelzen mit einem Borgehalt, von 
1 .So — 28.0 °/i) wurden auf folgende Weise untersucht. Sie wurden 
pulverisiert und sorgfältig gesiebt und dann der Heilte nach in ein Glasrohr 
mit dünnen Wänden eingefüllt, das einen im Vergleich zur Länge kleinen 
Durchmesser besaß. Dies wurde dann in eine Induktionsspule ge- 
bracht. Eine zu induzierende Spirale, die sich in der Höhe der Mitte des 
Glasrohrs befand, wurde dann mit einem ballistischen Galvanometer ver- 
bunden und gestattete die Messung der Veränderungen des induzierten 
Stromes, der die pulverisierten Legierungen passierte, so oft man den 
Strom einschaltete oder unterbrach. Wenn man als Abszissen den Gehalt der 
Schmelzen an Bor wählt, und als Ordinaten die Abweichungen des Galva- 



') Proc. Cham. Soc. 17, 123. 

2 ) Inzwischen hat dies auch Hr. Wedekind erkannt, diese Berichte 40, 
1259 [1907]. 

3 ) Ztschr. für anorgan. Clieui. 17, 260. 

*) Ztschr. für. Elekt.-Chem. 47, 850; Ztschr. für phvs. Chem. 1906, '231, 
6 ) Compt. rend. 142, 1336. 



3198 



iii.niieters, so erhält man eine Kurve, deren Ordinate an beiden Enden 
gleich Null ist und die ein deutlich ausgeprägtes Maximum bei einem 
Borgehalt von 13 — 15 % aufweist. Die ehemische Untersuchung der 
Schmelzen hatte uns nun gezeigt, daß hei einem Gehalt von 15 "/.» 
Bor die Substanz einheitlich aus der Verbindung MnB besteht. Ober- 
halb von 15 °/ Bor enthalten die Schmelzen ein Gemisch von MnB 
und MnBä. Bei steigendem Borgehalt nimmt die Menge der letzteren 
Verbindung zu, und bei 28.6 % entspricht die Mischung der Zusammen- 
setzung des MnB» von Troost und Haute! euille. Die direkte 
Untersuchung der beiden isolierten reinen Präparate ergab, daß allein 
der Verbindung MnB magnetische Eigenschaften zukommen, und daß 
das Maximum an Magnetismus in den Schmelzen genau dann eintritt, 
wenn am meisten von diesem Körper in ihnen enthalten ist. Hr. 
Wedekind 1 ) hatte angegeben, daß die beiden Boride magnetische 
Eigenschaften besäßen, indem er hinzufügte, daß ihre Trennung 
Schwierigkeiten darböte. Ich habe nun schon bewiesen, daß beide 
leicht rein zu erhalten sind, da das eine von beiden durch verdünnte 
Säuren und selbst durch Wasser leicht angegriffen wird, während das 
andere durch konzentrierte Salzsäure nur sehr allmählich zersetzt 
■wird 8 ). In seiner jüngsten Mitteilung 3 ) gibt Hr. "Wedekind auch seinen 
Irrtum, bezfigl. der magnetischen Eigenschaften dieser Substanz zu, hat 
sich aber von der Leichtigkeit der Trennung der beiden Boride noch 
nicht überzeugen können. In Wirklichkeit gibt es hierbei, wie gesagt, 
keine Schwierigkeit; unterhalb von 15 % Bor ist nur das Monoborid 
vorhanden, denn die Schmelzen lösen sieh glatt in verdünnter Säure 
auf, und über 16% Bor bleibt eben ein schwer löslicher, nur aus MnBa 
bestehender Rückstand bei der Behandlung mit Säuren übrig. 

Endlich möchte ich noch darauf hinweisen, daß bei der Analyse 
sich Hr. Wedekind des Natriumsuperoxyds bei der Zersetzung der 
Boride bedient, die sich leicht in Salpetersäure lösen. Das ist über- 
flüssig. Und dann hat, Hr. Wedekind bei der Titration der Bor- 
säure mit Natronlauge unter Zusatz von (jlyeerin als (xrinidlage ein 
Verhältnis 1 ccm Natronlauge (Vio-«.) = 0.0011 Bor angenommen. Es 
ist nachgewiesen, daß diese Titrierungsmethode nicht, genaue Re- 
sultate geben kann*). Die anzuwendende Zahl für Borsäure im 
Verhältnis zu Natron, muß vielmehr in jedem Falle mittels einer be- 
stimmten Menge Borsäure festgestellt werden, unter Einhaltung der 

') Zischr. für phys. Obern. 21, 805 [1906]. 

ä ) Bali, soc. ehim. 35, 102 [1906.]. 3 ) Diese Berichte 40, 1259 [1907]. 

*} .Cop.MM,. Corapt read. 127, 756 [1896]. 
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gleichen Verdünnung und unter Znsatz derselben Menge Glycerin. 
Die .Methode von Jones, verbessert durch Stock, vermeidet diesen 
Übeistand. 

Laboratorium von Prof. Moissan, Sorbonne, Paris, den 20. .Juui 
1Ö07. 



445. Wilhelm Koenigs: Über partiell (4-fach) hydrierte 
Pyridinlbasen. 

^{Mitteilung von C. Bernhart und J.Ibele.) 
[Ans dem ehem. Laboratorium der Kgl. Akad. der Wissensch. zn München.} 
(Eingegangen am 19. Juni 1907.) 

Diese Arbeit ist bis auf wenige Einzelheiten schon vor dein Hin- 
scheiden des Hrn. Prof. Koenigs ausgeführt worden. 

"Wie bereits früher berichtet wurde '), bilden sich bei der Reduk- 
tion gewisser alkylsiibstituierter Pyridine mit Natrium und Alkohol 
neben den vollständig hydrierten Piperidinen auch Tetrahydrobasen in 
nicht unerheblicher Menge. A. E. Tsehitschibabin'-) hatte schon 
zuvor die Entstehung von Tetrahydro-a- und -j'-benzylpyridin bei dem 
gleichen Reduktionsverfahren konstatiert. Wir haben nun noch das 
(8-Athylpyridin s ) und das .s-Trimethylpyridin *) in. derselben Weise re- 
duziert und wieder durch die broinwasserstoEfsauxen Salze der Di- 
bromide die ungesättigten Basen abgeschieden. Das ß-Athylpyridin 
gab hierbei ungefähr 10 — ll°/o eines Tetrahydroclerivates, daneben 
noch eine andere teilweise hydrierte, wahrscheinlich isomere Base in 
sehr untergeordneter, nur eben zur Brombestimmung ihres bromwasser- 
stoffsauren Dibromides ausreichenden Menge. Das überwiegend auf- 
tretende Reduktionsprodukt ist das schon bekannte Hexahydro-ß-äthyl- 
pyridin. — Aus dem Ä-Trimethylpyridm konnte zwar ebenfalls eine 
teilweise hydrierte Base in Form des schön krystallisierten nitrosierten 
Dibromides 5 ) erhalten werden, aber nur in sehr geringen Quantitäten; 
es berechnen sich daraus 2 % an freier Base; dazu stimmt die gute 
Ausbeute an dem vollständig hydrierten, von Jaekle 6 ) beschriebenen, 

') W. Koenigs und K. Bernhart, diese Berichte 38, 3042 und 3928 
[1905]. 

2 ) Journ. d. Buss. Phys.-ehem. Ges. 34, 508, C [1902] 11, 597. 

ä ) Stöhr, Journ. prakt. Chem. 45, 34. 

■') Jäckle, Ann. d. Chem. 246, 43. 

•">) ■ Vergl. Koenigs und Bernhart;, diese Berichte 38, 3042. 

<; ) Jäckle, Ann. d. Chem. 246, 43. , 
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'J.'ruiiethylpyridi.n, dessen bromwasserstoffsaures Salz, wie wir ge- 
funden, durch öfteres Umkrystailisleren sich in zwei Fraktionen zer- 
legen läßt, die in Löslichkeit und Schmelzpunkt von einander diffe- 
rieren und ■wahrscheinlich Ws-fraHS-Isomere sind. In analoger Weise 
wurde ja auch das Hexahydro-aldehydkollidin in Kopellidiu und Iso- 
kopellidin l ) getrennt. 

Die bis jetzt vorliegenden Beobachtungen über die Entstehung 
von 'letrahydrobasen bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
sind zwar noch ziemlich beschränkt, lassen aber doch eine sehr große 
Abweichung bezüglich der Bildungstendenz 2 ) teilweise hydrierter Deri- 
vate für verschiedene Homologe des Pyridins deutlich erkennen. Eine 
bestimmte Regel über die Begünstigung oder Verhinderung dieser Re- 
aktion aufzustellen, dürfte vorderhand verfrüht sein; immerhin ver- 
dient hervorgehoben zu werden, daß alle von uns reduzierten Pyridiu- 
basen, die einigermaßen befriedigende Ausbeute an Tetrahydroderi- 
vaten gaben, eine Athylgruppe in /3-Stellung enthielten, nämlich das 
£-Äthyl-v-methylpyridm, jj-j'-Diäthylpyridin , «-Methyl-fJ'-äthylpyridin 
und ff-Athylpyridin. Die benachbarte Stellung der Alkyle kann hier- 
bei wohl kaum eine ausschlaggebende Rolle spielen, da wir ja selbst 
aus dem p<-ÄthyIpyridm ziemlich reichlich Tetrahydrobase erhielten. 
Ebenso scheint die bloße Häufung der Seitenketten die partielle Hy- 
drierung nicht sonderlich zu fördern, wie der Versuch mit dem «-Tri- 
methylpyridin zeigt. Vielmehr liegt die Vermutung nahe, es könnte 
die ^-Stellung der Seitenkette oder aber, was uns ■wahrscheinlicher 
dünkt, eine verlängerte Seitenkette, also zunächst CH3.CH3, gleichviel 
in welcher Stellung, in dieser Hinsicht von bestimmendem Einfluß 
sein. Für letztere Annahme würde auch die von Tschitschibabin 
ausgeführte partielle Hydrierung des «- und 7-Benzylpyridins sprechen. 
Zur Prüfung dieser Frage beabsichtigten wir einerseits fJ-Picolin, an- 
dererseits eine Pyridin base mit längerer Seitenkette in «- oder 7- bei 
unbesetzter ^-Stellung, etwa ß-Benzylpicolin mit Natrium und Alkohol 
zu reduciereu. Leider wurden wir durch den frühzeitigen Tod des 
Hrn. Prof. Koenigs daran verhindert. Es bleibt damit vorerst un- 
entschieden, wie weit die Reduktion mit Natrium und Alkohol zur 
Gewinnung vierfach hydrierter Pyridinbasen einer Verallgemeinerung 
fähig ist. 

Unserer Erfahrung nach zeigen die auf genanntem Wege erhält- 
lichen Tetrahydraderivate in ihrem chemischen Verhalten unter sieh nahe 



. TWolffeastehi M »i Uvy, diese Berichte 28, 2270 [1895]; 29, 1959 
[1S96J. "WalfiensteiH und Marouse, diese Beeichte 34, 2429 [1901]. 
^ Geringe. Mengen ' ungesättigter Produkte geben alle bisher untersuühten 

■'■Pvridiohasen. 
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Übereinstimmung; insbesondere scheinen sie alle sekundäre Basen zu 
sein. Etwas eingehender wurde das am leichtesten zugängliche Tetra- 
hydroaldehydkollidin untersucht, zunächst hinsichtlieh seiner Fähigkeit, 
Wasserstoff und Halogenwasserstoff zu addieren. — Bas Dibroni- 
additionsprodukt ist schon beschrieben worden. — Als bemerkens- 
wertestes Resultat ergab sich die große Beständigkeit der ungesättigten 
Basen gegen Reduktionsmittel. .Reines Tetrahydroaldehydkollidin blieb 
■selbst mit der zehnfachen Menge Natrium in kochender alkoholischer 
Lösung behandelt, unverändert 1 ), und eine teilweise Reduktion zur 
Hexahydrobase — Kopellidin — trat erst beim Erhitzen mit rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure und Phosphor im geschlossenen Rohr auf über 
200° ein. Dieser hartnäckige Widerstand gegen nascierenden Wasser- 
stoff erinnert an ein ähnliches Verhalten der von A. v. Baeyer'} 
entdeckten z/ s -Tetrahydrophthalsäure, die beim Kochen mit Xatrium- 
tmialgain und Wasser im Gegensatz zu anderen Hydrophthalsäuren 
nur schwierig angegriffen wird. 

Bromwasserstoff und Jodwasserstoff werden zwar schon bei Zim- 
mertemperatur an die doppelte Bindung des Tetrahydro-aldehydkollidins 
angelagert, aber es scheint neben der einfachen Bildung "von Halogen- 
wasserstoffadditionsprodukten noch eine anderweitige Veränderung des 
ursprünglichen Tetrahydrokollidins zu einer kalogenireien Base, die 
nicht mehr Halogenwasserstoff anlagert, stattzufinden. Die vollständige 
Trennung des harzigen Gemisches konnten wir nicht erreichen. 

Mannigfach variierte Versuche aus dem Tetrahydro-aldehydkollidia- 
dibroiuid durch Bromwasserstoffabspaltung zu einem Dihydroaldehyd- 
kollidin zu gelangen, hatten nicht den gewünschten Erfolg. Bisher 
ließ sich keine wasserstoffärmere ungesättigte Base in reinem Zustande 
fassen, nur die Bildung des vollständig dehydrierten, ursprünglichen 
Aldehydkollidins in mehr oder weniger erheblicher Menge konnten 
wir beobachten. 

Durch längeres Kochen der wäßrigen Lösung des broniwasser- 
stoHsauren Tetrahydro-aldehydkollidiii-dibromicls werden die beiden 
Bromatome durch Hydroxyl ersetzt. Wir erhielten eine schön kri- 
stallisierende, bromfreie Base von der Zusammensetzung eines Hexa- 
hydrodioxy-aldehydkollidins, jedoch nur 30% der theoretisch möglichen 
Menge, der größte Teil des Reaktionsproduktes blieb harzig. 

Wie Lipp 3 ) gezeigt hat, wird das ^/' J -Tetrahydro-«-picolin bei 
der Benzoylierung nach der Schotten-Baumannschen Methode unter 
Aufnahme Ton 1 Mol. Wasser in Benzoylamidobutylmethylketon auf- 
gespalten. Die Benzoylverbindung des Tetrahydro-aldehydkollidins 

') Ebenso verhält sich Tetrahydro-|S-äthylpvridin. 

2 ) Ann. d. Ohem. 288, 198. ■ 3 ) Ann" d. Chem. 289, 2051.' ■■ <■"■■.}{ 
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■durch Schütteln der Base mit Benzoylchlorid und Kalilauge erhalte», 
blieb harzig und konnte nicht in analysenreine Form gebracht werden. 
Aber das W-jj'-Naphtlmlinsulfü-tetrahydro-aldehydkollidin, welches beim 
Schütteln der Base mit /3-Naphthalinsulfochlorid und Natronlauge iu 
befriedigender Ausbeute entsteht, krystallisiert und läßt sieh leicht 
reinigen. Eine Aufspaltung des Pyridinringes, wie sie bei der Ben- 
zoylierung des -i/ 2 -Tetrakydro-«-picolins stattfindet, tritt liier nicht ein. 
Wahrscheinlich dürfte also die Doppelbindung" in anderer Stellung als 
bei der letztgenannten Base liegen. 

Zur besseren Erforschung unserer Tetraliydropyridinbasen wäre 
vor allem eine ergiebigere Darstellungsmethode erwünscht und eine 
Vergleiehuug mit Tetrahydrobasen, die auf anderem Wege, so be- 
sonders nach dem Hofniaimschen ') Verfahren durch Einwirkung von 
Brom in alkalischer Lösung auf Piperidine gewonnen -werden können. 

Die immerhin geringe Ausbeute an Tetraliydropyridinbasen bei 

der Reduktion mit Natrium und Alkohol veranlaßte uns, unter an- 
derem die Einwirkung von Methylalkohol und Natrium auf Pyridin 
und Aldehyclkollidin, sowie von 4-prozentigem Natrhunamalgam und 
Wasser bei andauerndem Kochen auf Pyridin, «-Picolin und $-Äthyl- 
pyridin zu prüfen. 

Die beschriebenen Tetrahydrobasen bilden sich dabei in irgend 
•erheblicher Menge nicht; es trat in allen Fällen unter vorübergehender 
■Gelbfärbung eine tiefgreifende Veränderung der Basen ein, zum Teil 
unter Sprengung des Pyridinriuges und Abspaltung von Ammoniak. 
Über ein ähnliches Verhalten der et- und (3-Picolinsäure hatWeidel 2 ) 
schon vor vielen Jahren berichtet. Aus Pyridin konnten wir bei der 
.Reduktion mit der vierfachen (j-ewiehtsmenge Natrium und ent- 
sprechendem Methylalkohol, sowie bei mehrstündigem Kochen mit 
Natriumamalgam und Wasser etwa "25 % der mögliehen Menge Am- 
moniak als Salmiak abscheiden; daneben war noch viel Pyridin un- 
verändert geblieben. Noch mehr Ammoniak schien sich aus «-Picolin 
gebildet zu haben, nur wenig aus /3-Äthylpyridin (beim Kochen mit 
Natriumamalgam). Die neben Ammoniak entstandenen harzigeD, meist 
dunkel gefärbten Reaktionsprodukte wurden bisher nicht näher unter- 
sucht. Der beim Kochen der wäßrigen Pyridinlösimg mit Natrium- 
amalgam neben Ammoniak entstandene , stickstoffreie Körper, wurde 
als farbloses Ol abgeschieden, das die Eigenschaften eines Lactons be- 
sitzt. Erwähnt sei noch, daß Piperidin, in kochender methylalkoho- 
Hscher Lösung mit Natrium behandelt, unverändert bleibt. 



') Diese Berichte 18, 109' [18S5J. 2 ) Diese Berichte 12, 2001 [1S79]. 
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Experimenteller Teil. 
.Reduktion des ß-Ä thylpyridins. 
Das ( i?-Athylpyridin zu den folgenden Versuchen wurde nach der 
Torschrift von Stöhr 1 ) durch das Queeksilberchloriddoppeisalz ge- 
reinigt. Die Base zeigte den Sdp. 1(53.5 — lt>4 u . 

Hie Reduktion mit Natrium und Alkohol wurde in Portionen von 
je 15 g in der früher'-') angegebenen Weise ausgeführt. Auch die Ver- 
arbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte zunächst -wie eben dort be- 
schrieben ist. 

Brom wasserstof fsaures Tetrahy dro-(i-äthy]pyridin - 
I) ihr um id. 

Wir fanden es am zweckmäßigsten, das bromwasserstoffsaure 
Salz des Reaktionsprodukts ohne vorheriges Umkrystallisieren in dem 
4 — 5-faeheii Volumen Chloroform zu lösen, unter Wasserkühlung mit 
etwa 120 ccm einer 7-prozentigen Lösung von Brom in Chloroform 
zu versetzen und die überschüssiges Brom enthaltende Flüssigkeit bei 
Zimmertemperatur in einer flachen Schale zu verdunsten. Der zurück- 
gebliebene Krystallbrei wurde zuerst mit etwas Essigäther angerührt 
und abgesaugt, dann das Salz kurze Zeit mit Chloroform erwärmt, 
nach dem Erkalten wenig Essigäther zugegeben und wieder abgesaugt. 
Bo wurden über 9 g farbloses Erystallpulver vom Schmp. 173° (stür- 
mische Zersetzung) erhalten. Durch Lösen in warmem Chloroform 
und Zusatz von ungefähr dem gleichen Volumen Essigäther konnte 
•das Salz imikrystallisiert werden. Der Schmelzpunkt blieb unver- 
ändert. Zu den Analysen wurde es bei 100° ohne Gewichtsverlust 
getrocknet. 

0.3943 g Sbst.: 0.3101 g AgBr (nach Carius). — 0.1905 ,g Sbst.: 0.1708 g 
C0 3 , 0.0697 g HaO. — 0.1759 g Sbst.: 0.1568 g CÖ 3 , O.0647~g H,0. 
C-HuNBr 3 . Ber. C 23.86, H 3.97, Br 63.18. 

Cef. » 24.45, '24.31, » 4.07, 4.08, » 67.92. 

Das bromwasserstoffsaure Tetrahydro-/i-äthylj>yridin-Dibroinid ist 
in Chloroform schwer, in Essigäther kaum löslich; sehr schön kry- 
stallisiert es aus heißem Alkohol in farblosen Nüdelchen. 

NitrQso-tetrahydro-jJ-äthylpyridin-Dibroinid. 
0.6 g reines, aus Alkohol umkrystallisiert.es, bromwasserstoffsaures 
Salz wurden in Wasser und verdünnter Schwefelsäure gelöst, dünn 
zur kalten Flüssigkeit Natriunmitrit im "Überschuß zugesetzt. Die 



] ) Journ, für prakt. Cheni. 45, 34. 

s )JKoenigs und Bernhart, diese Berichte 39, 8929 [1905], 
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•'iiig ausgeschiedene .Nitrosoverbindung erstarrte nach kurzer Zeit fcry- 
stallinisdi und krystallisiert aus Äther oder einem Geinisch von Äther 
und Ligroin bei langsamem Verdunsten im Bechergläschen in schönen 
farblosen Prismen, die bei 90 — 91° schmelzen und kann» die Lieber- 
ii) a im. sehe .Reaktion geben. Die Ausbeute an der Nitrosoverbindung 
ist quantitativ. 

0.14-ti g Sbst. (im Vakuum getrocknet: 12.4 eem N (19°, 723 mm). 
CfH^OBrs. Bor. N 9.30. Gef. N 9.39. 

Gegen 1 g derselben krystallisierten Nitrosoverbindung ließ sich 
noch aus den vereinigten, dunkel gefärbten Mutterlaugen vom reinen, 
broinvasserstoff sauren Tetrahydro-ß-äthylpyridin-dibromid gewinnen. 
Die Hauptmenge des Nitrosarnins blieb aber harzig und wurde mit 
konzentrierter Bromwasserstoffsäure erwärmt und eingedampft, wobei 
sehr dunkles Harz zurückblieb, das sich fast vollständig in Chloro- 
form löste. Beim Stehen der Chloroformlösung schied sich rasch, be- 
sonders nach Zusatz von wenig Essigäther, ein krystallinisehes, noch 
stark gefärbtes Salz aus (ca. 0.9 g). Es ließ sich reinigen durch 
öfteres Waschen mit Chloroform, darauf folgendes Lösen in -warmem 
Methylalkohol, kurzes Erwärmen mit BlutkoMe und Versetzen des 
Filtrats mit Äther. Sogleich fielen fast farblose feine Nüdelchen aus 
vom Schmp. 195° unter Zersetzung (ca. 0.3 g); nochmaliges Unikry- 
stallisieren änderte den Schmelzpunkt nicht mehr. Das Salz ist sehr 
schwer löslich in Chloroform, auch schwer in absolutem Alkohol, 
ziemlieh leicht in Methylalkohol und Wasser. 

0.1619 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.2569 g AgBr (nach Carins). 
CyH u NBr 3 . Bei-. Br 68.18. Gef. Br 67.52. 

Der kleine, noch zur Verfügung stehende Rest des analysierten 
Salzes wurde in verdünnter schwefelsaurer Lösung nitrosiert. Die 
farblose ausgeschiedene Nitrosoverbindung konnte nicht zum Krystalli- 
sieren gebracht werden, im Gegensatz zu dem sehr leicht krystalli- 
sierenden Nitroso-tetrohydro-p'-ätLylpyridm-dibroimd, dargestellt aus dem 
Salz vom Schmp. 173°. Mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure ein- 
gedampft gehen wieder beide Nitrosoverbindungen, die ölige ebenso 
glatt wie die krystallinische, in die ursprünglichen bromwasserstoff- 
sauren Salze vom Schmp. 194° resp. 173° über. 

Hexahydro-p'-äthylpyridin ')■ 

Nachdem so durch Bromierung und Nitrosierung des ursprüng- 
lichen Reduktionsproduktes die partiell hydrierten Basen möglichst 
entfernt waren, wurde das Hexahydro-fi-äthylpyridin mit Natronlauge 



l ) Stöhr, Joara.für prakt. Chem. 45, 43. 
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abgeschieden und durch das salzsaure Salz gereinigt. Dieses schmolz 
bei 145 — 146"; das brorn wasserstoffsaure Salz bei 130 — 131". Den 
Siedepunkt der Base fanden wir bei 148 — 150° (720 mm). 

Tetrahydro-/3-äthylpyridhi. 

6 g Bibromid wurden in Portionen von je 2 g in verdünnter 
Schwefelsäure gelöst und mit Zinkstaub reduziert. Wir befolgten da- 
bei die Methode, weiche zur Darstellung des Tetraliydro-ß-kollidins 
und Tetrahydroaldehydkollidins angegeben ist 1 )- Nach zweitägigen.! 
Stehen war die Base nahezu bromfrei. 

Die ätherische Lösung derselben wurde mit verdünnter BromwasserstoH- 
säure genau neutralisiert und die wäßrige Lösung des Salzes zur Trockne -ver- 
dampft. Das Salz blieb größtenteils harzig zurück; doch hatten sich auch 
einige Kryställehen ausgeschieden, die bei der Behandlung mit kaltem Essig- 
äther ungelöst blieben, wenig über 0.1 g (vielleicht das bromwasserstoffsatire 
Salz einer polymeren Base). Wir haben die Substanz nicht näher unter- 
sucht. Das mit Essigäther in Lösung gegangene broimvasserstofeaure Tetrar 
hydro-jS-äthylpyridin (ca. 8.8 g Harz) erhielten wir nicht krystallinisch; daher 
wurde daraus die Base wieder durch Natronlauge abgeschieden, in ätherischer 
Losung getrocknet und hierauf fraktioniert. 

Es destillierte nahezu alles bei 157 — 159° (7 -24.5 nun) über als 
farbloses, in Wasser ziemlich leicht lösliches Öl von piperidinälin- 
lichem Geruch. Die eishalte schwefelsaure Lösung entfärbt Pernian- 
ganat sofort. Die Lösung des Salzsäuren Salzes, zur Trockne ver- 
dampft, erstarrt im Exsiccator zu einer strahlig-krystallinischen Masse, 
die sehr hygroskopisch und in den meisten Solventien sehr leicht lös- 
lich ist. 

Das saure weinsaure Salz krystallisiert in farblosen Täfelchen; -es wurde 
durch Lösen der Base in Alkohol und Zugabe von überschüssiger alkoholi- 
scher 'Weinsäure dargestellt und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Es 
schmilzt konstant bei 134°: beim Trocknen im Dampftroekenschrank trat keine 
Gewichtsabnahme ein. 

0.1815 g Sbat. (bei 100° getrocknet): 0.3384g ÜQ 3 , 0.1223 g H 2 0. 
C„H 19 NO c . Ber. C 50.57, H 7.28. 
Get » 50.85, » 7.49. 

Das Salz ist leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in kochendem Al- 
kohol. 

Das Platins alz fällt aus mäßig konzentrierter, mit Salzsäure angesäuer- 
ter, wäßriger Lösung rasch krystallinisch aus; es schmilzt bei 164—165° unter 
Zersetzung. Aus verdünnter Salzsäure erhält man leicht schöne Krystalle; 
in Alkohol ist das Platinsalz sehr schwer löslich. Beim Trocknen bis 120° 
trat keine Gewichtsabnahme ein, bei 130 — 140" Zersetzung. 



') Koenigs und Bernhart, diese Berichte 38, 3046, 8931 [1905J. 
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0..'h:.'9 ,s Sl.'st. (bei 120 u getrocknet): 0.0625 g Pt. 

(CVH 13 XVPtCUD. ßer. Pt 30.82. Gel. Pt 80.30. 

Das Gold salz fällt aus wäßriger, mit verdünnter Salzsäure, angesäuer- 
ter Lösung auf Zusatz tob, Goldehlorid ölig aus und erstarrt bald kr\>ialli- 
tiiseh; aus verdünnteren Lösungen krystallisiert es in schönen Prismen, Scluup. 
etwa 89" na eli vorherigem Sintern; es ist leicht zersetzlich. 

Das Pikrat fällt aus heißer, wäßriger Lösimg in Nädelcken aus, ist in 
Alkohol leicht löslich und schmilzt bei 128 — 125". 

Die Rückverwandlung des bronnvasserstoffsaureu Tetrahrdro-ji- 
äthyipyridiirs in das ursprüngliche bronrwasserstoff saure Dibromid 
durch Broraieren in Chloroiormlösuiig nach dem öfter erwähnten Ver- 
fahren, mit. 0.3 g brounvasserstoffsauren Salz ausgeführt, verlief -nahe- 
zu (juantitativ. 

Reduktion von x-Trimethylpyridin. 

Die Base war von Kahlbaum bezogen; sie wurde zur Heim- 
gang nochmals fraktioniert. Die Hauptfraktioti vom Sdp. KV) — 106° 
fand zur Reduktion Verwendung. Die Reduktion mit Natrium und 
Alkohol -wurde genau, wie bei Aldehydkollidin s ) beschrieben, vorge- 
nommen. Das verwendete ,<-Trimethylpyridin war iu eiskalter, schwe- 
felsaurer Lösung sehr beständig gegen Perraanganat; das reduzierte, 
mit "Wasserdampf destillierte Produkt hingegen unbeständig. Nach ge- 
nauem Neutralisieren mit Bromwasserstoffsäure und Eindampfen erhält 
man 9.7 g farbloses, krystalliuisches Salz aus 6 g s-Triiriethylpyridiu. 

Eine Trennung- des Gemisches ließ sich durch Umkrystallisieren nicht be- 
werkstelligen. Es wurde daher wieder in der gewöhnlichen Weise bromiert 
(ca. 2 g Br) und nach Verdunstung der rotbraunen, überschüssigen, Brom ent- 
haltenden Chloroiorrnlösung der Hockstand mit kaltem Essigäther extrahiert, 
Dabei blieb hauptsächlich broniwasserstoffsaures Hexahydro-s-trimethylpyridm 
zurück, das durch mehrmaliges Lösen in absolutem Alkohol und Fällen mit 
Essigäther sich reinigen ließ (3.8 g) : es schmolz dann noch nicht bei 27Ü U . 

Da wir das broinwasserstoüsanre Salz der bromierten Hydrobase nicht 
krystallinisch erhalten konnten, wurde der eingednnstete Essigätherriickstand 
in verdünnter Schwefelsäure unter Zugabe von etwas schwefliger Säure gelöst, 
mit überschüssigem Natriumnitrit versetzt und zur Extraktion des Nitrusainins 
wiederholt ansgeäthert. Aus dem bräunlichen, dickflüssigen Atherrückstand 
(ca. 1.5 g) schieden, sich bald Kryställchen aus, die durch Ausziehen mit 
kaltem Äther oder Essigäther von Harz getrennt wurden. Es blieb ein farb- 
loses Krystallpnlver (ca. 0.3 g) zurück, das nach sorgfältigem Waschen mit 
Essigäther und Äther bei 146 u unter stürmischer Zersetzung schmolz. Einmal 
unikrystallisiert, ist der Körper schwer löslich in Äther und Essigäther, löslich, 
in Chloroform, Alkohol, ziemlich leicht in Wasser. Beim Kochen mit Silber- 



l ) Koenigs und Bernhart, diese Berichte 38, 3931 [1905]. 



niiratiösung scheidet sieh reichlich Bromsilber ab. Ans den dunkeln, harzigen 
Mutterlaugen ließen sich keine Krystalie mehr gewinnen. 

0.2 g des krystallisierfen Nitrosainins wurden im Sciiälehcn mit konzen- 
trierter Bromwasserstoifsäure zur Trockne verdampft. Es entwichen rote 
Dämpfe und zurück blieb eine kristallinische Masse, die in. Chloroform gelöst 
wurde: auf Zusatz von Essigäther schied sich farbloses Krystallpulver jius 
vom konstanten Sclsinp. 193° unter Zersetzung. Leider reichte das Salz nicht 
mehr zur Analyse aus. 

Isomeren b r o m w a s s e r s t o f f s a n r e s H e x » h y rl ro- .■>• -tri m e t li y I - 

[iy rifun. 
in der sauren, wüßrigeu, uitrosierten und erschöpfend ansgeütherten Lö- 
sung war ein bromhaltiges Nitrosamin in irgend erheblicher Menge nicht 
nieli!- vorhaiideü. ¥.* wurde mit starker -Xatronliinge übersättigt, die abge- 
schiedenen, gesättigten Basen in Äther aufgenommen, durch verdünnte Broni- 
wasserstoffsäure dem Äther wieder entzogen und die Lösung zur Trockne 
verdampft. Durch oft •wiederholtes TTinkrystaliisieren ans Alkohol und Essig- 
äther und Auskochen der schwer löslichen Krystallisation mit Benzol wurde 
«las Salz in zwei Fraktionen zerlegt, in eine schwer lösliche, über 270°, und 
eine leicht lösliche, bei 204 — 209° schmelzende. Das letztere Salz kristalli- 
siert in farblosen Nüdelchen, dessen Base brond'rei und in eiskalter Lösung 
ziemlieh beständig' gegen Permanganat war, wie die aus dem Eher 270' 1 schmel- 
zenden Salze. 

0.1298 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.1 i 75 g AgBr. 

OJLsNBr. Ber. Br 38.48. Gef. Br 38.52. 

Reduktion des Tetrah yd ro-aldehydk ollidins. 
Zur Kontrolle unserer früher gewonnenen Resultate stellten wir 
zuerst «las TetrnhyUroaldeliydkoIIldin bezw. sein bronrwasserstoffsaures 
Dihroinid mit sorgfältig durch das Pikrat 1 ) gereinigtem Aldehydkolli- 
clin dar, wobei wir die früher gemachten Angaben bestätigt fanden. 

0.7 g reines TetrahydroaldehydkolKdin-), da* aus bromwasserstoösaurem 
I'Mbroraid durch Behandeln mit Zink und Schwefelsäure gewonnen war, wurde 
mit 7 g ISatrhim und der zehnfachen Menge absolutem Alkohol unter Erwär- 
men über freier Flamme gekocht. Die Tetra hydrobase war last vollständig 
unverändert geblieben. Durch Bromieren des bromwasserstofi'saureii Salzes"' 
ließen .-ich wieder etwa 1.9 g des ursprünglichen bronnvasserstoffsauren D5- 
broinids erhalten. Ivopellidin schien weh kaum spurenweise gebildet zu 
haben. 

Die "Überführung in Kopellidin gelang erst nach dem folgenden 
Verfahren : 



') P. Knndsen, diese Berichte 28, 1759 [1S95], 
s } Kocnigs und Bernhart, diese Berichte 88, 3929 [1905]. 
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Je 0.5 g durch das üibroinid gereinigtes Tetrahydroaldehydkollidin wur- 
den mit G ecm JodwasserstoFfsäure (spez. Gewicht 1.96) und etwa 1 g amor- 
phem Phosphor im ^'osehlosseuen ßohr lö— 16 Stunden auf ca. 220° erhitzt: 
der Köhreninhalt event. mit wäßriger, schwefliger Säure entfärbt, mit 
Natronlauge übersättigt, mit, Wassordampf destilliert und das farblose "De- 
stillat mit Bromwasserstoffsäure zur Trockne verdampft. Es blieb eine in der 
Kälte krystallmiseh erstarrende Salzmasse zurück. Durch Extraktion mit 
kaltem Essii;'ä,ther und wiederholtes Umkrystallisieren des in Essigäther un- 
gelösten Krystallpulvers aus einem Gemiseh von Aceton und Essigäther, 
schließlich aus Benzol erhielt man schöne farblose Nüdelchen vom Sehmp. 174 
— 17")°: eine Misehprobe mit reinem bromwasserstoffsaurem Kopellidin schmolz 
ebenso. 

Die freie Base aus dem so gereinigten Salz war in eiskalter Lö- 
sung bestandig gegen Permanganat und jodfrei. 

Das salasaure Salz krystallisiert aus wenig Alkohol auf Zusatz 
von Essigäther in farblosen Nädelchen vom Sclimp. 173 — 174°, über- 
einstimmend mit reinem, salzsaurem Kopellidin, das zum Vergleich 
dargestellt wurde; auch eine Mischprobe schmolz unverändert. Die 
<!oklsalze hatten gleichfalls beide den Sehmp. 107 — 1(19". 

Salze des Isokopellidins konnten bis jetzt aus den Mutterlaugen 
nicht mit Sicherheit isoliert werden; aber auch die Ausbeute au Ko- 
pellidin (ca. 0.3 g reines bromwasserstoffsaures Salz aus 1 g Tetra- 
hydroaldehydkollidin) war keine besonders befriedigende. 

Die Oxydation des Tetrahydroaldehydkollidins mit Permanganat in eis- 
kalter, schwefelsaurer Lösung führte nur zu harzigen Produkten; wir konnten 
lediglich die Bildung von etwas Ameisensäure konstatieren 1 )- 

Tetrahyclro-aldehydkollidin-Dibromid. 
Zur Ergänzung der ersten Mitteilung über das Dibroiaid ~) sei 
noch die Analyse des Nitroso-tetrakydro-aldehydkolliditt-Broraids nach- 
getragen. Die Substanz wurde mehrmals aus Benzol und Äther um- 
krystallisiert; sie zeigte dann den Sehmp. 107 — 108°. 

0.2104 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 17.3 cem N (16 u , 716 mm). — 
0.1988 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.2380 g AgBr (nach Carius). 
OsHuNsOBr. Bei-. N 8.92, Br 50.95. 
Gei » 9.03, » MM. 

Das reine Nitrosamin wird durch Eindampfen mit der "2 — 27s- 
faohen Menge konzentrierter Bromwasserstoffsäure auf dem Wasser- 
bad nahezu quantitativ in das bromwasserstoffsaure Tetrahydro-aklehyd- 
kollidin-Dibromid übergeführt. Das bromwasserstoffsaure Tetrahydro- 



') Mit demselben Mißerfolg verlief die Oxydation mit Permanganat bei 
Tetrahydrö-jS-äthylpyridia. 

s ) Koenigs ;i»d Bertihart, diese Berichte 38,' 8928 [1905]. 
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aldehydkollidm-Dibrornid, in Chloroform, Eisessig oder .Methylalkohol 
gelöst, seheint durch überschüssiges Brom auch bei längerem Stehen 
im direkten Sonnenlicht nicht verändert zu werden. 

Abspaltung von Bronnvasserstoff aus dem Dibromid. 

Wird eine Lösung von Tetrahydrc-aldehydkollidin-Dibrornid in 
trocknem Benzol S-—9 Stunden auf 100 — 120" im geschlossenen Rohr 
erhitzt, so scheidet sich bromwasserstoffsaures Dibromid kristallinisch 
ab, wie schon in der letzten Mitteilung 1 ) bemerkt. In der Benzol- 
lösimg war dann etwas Aldehydkollidin vorhanden. In erheblicher 
Menge wird aus dem Dibromid Aldehydkollidin regeneriert bei 2 — 3- 
stündigem Erwärmen einer Lösung des bromwasserstoffsauren Tetra- 
Iiydro-akiehydkoIiidin-Dibromids in 50-prozentiger Essigsäure mit Silber- 
aeetat auf "Wasserbadtemperatur oder bei kurzem Kochen einer Eis- 
essig'15sung des bromwasserstoffsauren Dibromids bei Gegenwart von 
geschmolzenem Natriumacetat und Brom. Auch bei längerem Kochen 
der essigsauren Lösung mit essigsaurem Katrium bezw. essigsaurem 
Blei ohne Bromzusatz bildet sich Aldehydkollidin; ebenso tritt ge- 
nannte Base auf beim Erhitzen des bromwasserstoffsauren Dibromids 
bis zu seinem Schmelzpunkt 

2 g dieses Salzes wurden in Portionen von je 0.5 g im Schwefelsäurebad 
auf 160 — 170° erhitzt, bis die Brom Wasserstoff entwicklung aufhörte, die 
harzige Schmelze dann in Wasser gelost, mit Natronlauge versetzt und mit 
Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Äther extrahiert und die ätherischen 
Auszüge mit alkoholischer Pikrinsäure gefällt. Ausbeute an Pikrat ca. 0.4 g. 
Es krystaliisiert aus Essigäther oder Wasser in schönen Nädelehen vom 
Schnrp. 164 — 165 u : eine Pikratprobe aus reinem Aldehydkollidin schmolz da- 
neben ebenso. Die freie Base aus dein Pikrat war nahezu bromfrei, in eis- 
kalter, schwefelsaurer Lösung beständig gegen Pennanganat und zeigte den 
Geruch des Aldehydkollidins. 

Das Platin- sowie des Goldsalz stimmten ebenfalls in Schmelzpunkt 
und den sonstigen Eigenschaften mit den entsprechenden Salzen, aus reinem 
Aldehydkollidin überein. Das lufttroekne Platin salz wurde noch mit abso- 
lutem Alkohol extrahiert: es schmolz bei 180—181°. 

0.1652 g Sbst. (bei 100° ohne Gewichtsverlust getrocknet): 0.0485 g Pt. 
(CsHnN^PtClcHs. Bei'. Pt 29.83. Gef. Pt 29.36. 

Das Golds alz krystallisierte in langen gelben Nüdelchen vom Schmp, 
ly8° (unscharf). 

Austausch von Brom gegen Hydroxyl im Tetrahydro-aldehyd- 
kollidin-Dibromid. 

Bei anhaltendem Kochen der wäürigen Lösung des bromwasserstoffsauren 
Tetrahydro-aldehydkollidin-Dibromids findet Zersetzung unter Abspaltung von 
Bromwasserstoff statt. Es bildet sieh eine sauerstoffhaltige, schön krystallini- 
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sehe Base: der größte Teil des Dibronüds verwandelt sich aber in ein harzige* 
Produkt, welches bis jetzt nicht näher untersucht wurde. Nach vielfachen 
"Versuchen schien nn.s folgenden Verjähren zur Darstellung der krystalliniseheu 
Dinxybiwe am vorteilhaftesten zu sein: 

P> g reines bromwasserstoff saures Tetrah vdro-aklehydkoliidm-Dibi'Oinid 
wurden in 800 com Wasser gelöst und unter Kückiluß etwa 12 Stunden ge- 
kocht. Dann wurde die überschüssige Bromwasserstoffsäure durch Schütteln 
mit ca. 2.2 g Silbercarbonat entfernt, das klare, nahezu farblose Filtrat zur 
Trockne verdampft und der braungelbe, harzige Rückstand wiederholt mit 
kaltem Chloroform extrahiert. Das in Chloroform ungelöste Harz erstarrte 
nach einiger Zeit zum Teil krystallinisch. Aus Alkohol und Essigäther uin- 
krystallisiert, erhielt man farblose Nüdelchen (0.6 — 0.7 g) vom Schmp. 180 — 
181". Die freie Base, durch Natronlauge abgeschieden, kristallisiert aus 
ätherischer Lösung in farblosen Nädelchen Toni Schmp. 155°. Der bromfreie 
Körper subliaiiert unzersetzt, ist sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
löslich in Chloroform, schwer in Essigtither und Benzol, gegen Permanganat 
in kalter, schwefelsaurer Lösung wenig beständig. 

0.1432 gSbst, (im Vakuum getrocknet): 0.3179 gCOo, 0.1423 g'lt,0. 
CsHjrNOa. Ber. C 60.88, H 10.69. 
Gel » 60.54, » 11.04. 
Das salzsaure Salz -wurde durch Übersättigen der freien Base mit ver- 
dünnter Salzsäure und Eindampfen zur Trockne dargestellt und gereinigt 
durch Lösen in absolutem Alkohol und Fidlen mit Essigäther. Das farblose 
Krystallpulver schmolz bei 200 — 201". 

0.1300 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.0962 g AgCi. 

CsHisNOsCl. ' Ber. Gl 18.15. Gel Gl 18.30. 
Das salzsaure Salz ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, kaum in 
Chloroform. 

Auch das 'Pikrat, das Gold- und Platinsalz, sind in Wasser sehr leicht 
löslich 

A~-/J-Naphthalinsuito-tetrahydro-aldehydkollidin. 
0.2 g reines Tetvahydro-altlohydkollkiin wurden mit 2 ccm 20-prozentiger 
Natronlauge, 3 ccm Wasser und ca. 0.5 g in 5 ecm Äther gelöstem 3-Naphtha- 
linsulfochlurid 12 — 14 Stunden geschüttelt, bis die ätherische Lösung chlorfrei 
war. Dann wurde die ätherische Schicht abgel <>b n, mit verdünnter Schwefel- 
säure und Wasser gewaschen, mit entwässert» ..-. Glaubersalz getrocknet. Auf 
Zusatz von leicht flüchtigem Ligroin fiel nun rasch farbloses Krystallpulver 
aus (0.8 g). Aus Äther und Ligroin krystali liert. es bei langsamem Ver- 
dunsten des Lösungsmittels in sternförmig angeordneten Blättehen vom 
Schmp. 71—72°. Die Substanz war chlorfrei, leicht löslich in Alkohol und 
Aceton. 

■0.1741 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.4S72 g C0 2 , 0.1066 g H s O. 
Ci„H»,NO„S. Ber. C 68.56, H 6.67. 
Gef. » 68.49, » 6.80 
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446. W. B. Orndorff und B. 3. Ray: 
Über Resorciu-2.4.6-trisazobenzoL 

(Eingegangen am 6. Juli 1907.) 

Die Veröffentlichung der Abhandlung von Eng. Graudnumgin 
und H. Freimain 1 ) über Phenol- 2.4.6 -trisazobenzol veranlaßt uns 
zur Mitteilung einer Untersuchung über Eesorcin-2.4.(J-trisazobenzoI, 
mit -welcher wir seit mehr als Jahresfrist beschäftigt sind. 

Die Ausgangsmaterialien zur Darstellung des Resorcin-2.4.G-tris- 
azobeuzols waren die folgenden: 

27!) g Anilin (3 Mol.), 

207 » Natriumnitrit (3 Mol.), 

255 » Chlorwasserstoff (7 Mol.), 

110 » Kesorein (1 Mol.), 

250 » Natriunmydroxyd (6 Mol.). 
Das Anilin wurde in üblicher Weise mittels Natrium nitrits und 
Salzsäure diazotiert, darauf mit dem Eesorcin vermischt und unter 
Eiskühlung und starkem Pühren in die Natronlösung eingetragen. 
Nachdem die Reaktion zu Ende und die Mischung auf Zimmertempe- 
ratur gelangt war, wurde Salzsäure, im Überschuß hinzugefügt, die 
Trisazoverbindung abfiltriert und fraktioniert umkrystallisiert, und 
zwar zuerst aus einem Gemisch von Chloroform und Alkohol, darauf 
aus Benzol und endlich bis zur Konstanz des Schmelzpunktes wiederum 
aus einem (xemisch von Alkohol und Chloroform. Das so erhaltene 
Produkt bestand aus braunen, mikroskopischen Nadeln von. zigarren- 
iihnlieher Form und schmolz scharf bei 254°. 

0.599 g Sbst.: 1.4955 g CO*, 0.2366 g H 2 0. — 0.2157 g Sbst: 0.5391 g 
CO s , 0.0868 g H 2 0. - 0.1967 g Sbst.: 85.2 com N (24^ 742.5 mm). - 
0.4266 g Sbst.: 74.3 «cm N (15°, 754 mm). 

CsÄOsNe. Ber. C 68.11, H 4.29, N 19.94. 

Gef. » 68.08, 68.16, » 4.42, 4.51, » 19.59, 20.24. 

Hiernach ist die Substanz als ßesorcin-trisazobenzol, 
(CuHs.XiNJsCeHCOHJs, anzusehen. 

Ein Teil der Substanz wurde durch Kochen mit der gleichen 
Cewiehtsmenge Natriumacetat und überschüssigem Essigsäureanbydrid 
in das Diaeetylderivat verwandelt. Dieses krystallisiert aus Essigester 
und Alkohol in orangegelben. Nadeln vom Schmp. 201°. Bei der 
Krystallisation aus Äther liefern diese Nadeln rote prismatische Kry- 
stalle vom Schmp. 203°; werden die roten Krystalle ans absolutem 



') Diese Berichte 40, 2662 [1907]. 
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Alkohol «mkrystallisiert, so werden wieder die onmgegelben Nadeln 
erhalten. Die Analyse der orangegelben Nadeln gab folgendes Resultat: 
0.1054 g Sbst,: 0.2561 g CO». 0.044 g H 3 0. — 0.1376 g Sbst: 0.3344 g 
CO», 0.0557 g H ä O. — 0.1982 g Sbst.: 30.2 com X (23°, 735 mm.) 
CssHoüOä. Ber. C 66.34, H 4.38, N 16.63. 

Gef. » 66.27, 66.27, » 4.G8, 4.53, » 16.60. 

Die Substanz ist hiernach das Diacetylderivat des He- 
sorein-trisazobenzols, (C 6 H S .N:N) 3 C8H(O.OC.CH 3 ) s . 

Um die Stellung der drei Azogruppen zu bestimmen, stellten wir 
die Trisazoverbindung aus den beiden isomeren Eesorcin-disazoben- 
zolen her. Das symmetrische Eesorcin-disazobenzol wurde nach den 
Angaben von Kostaneckis 1 ) hergestellt. Sein Diacetylderivat 
(G6H 5 .N:N) 2 C6H 2 (O.OC.CH 3 ) 2 schmolz bei 183.5" und gab bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

0.1736 g Sbst: 0.4179 g CO», 0.0721 g H 3 0. 

CssHieOiN«. Ber. C 65.62, H 4.51. 
Gef. » 65.65, » 4.65. 

Zur Darstellung der Trisazoverbindung aus der symmetrischen 
DisazoverbiiHlung verwandten wir folgende Materialien: 
85 g symm. Eesorcin-disazobenzol (1 Mol.), 
50 » Natriumhydroxyd (5 Mol.), 
23.5 » Anilin (1 Mol), 
17.5 » Natriumnitrit (1 Mol.), 
27.3 » Chlorwasserstoff (3 Mol.). 
Das Anilin wurde diazotiert und "dann langsam in die gekühlte 
alkalische Lösung der Disazoverbindung eingetragen. Ausbeute: 100 g 
Trisazoverbindung. Nach der Krystallisation aus einem Gemisch von 
Chloroform und Alkohol und darauf aus Benzol wurden die gleichen 
braunen , zigarrenförmigen Nadeln erhalten, wie bei dem ersten Ver- 
such. Sie schmolzen, scharf bei 254" und gaben bei der Analyse die 
folgenden Zahlen. 

0.2359 g Sbst.: 0.5644 g CO», 0.0885 g H»0. — 0.2241 g Sbst.: 0.5604 g 
CO», 0.0851 g HaO. 

CmHhOsNs. Ber. C 68.11, H 4.2S. 

Gef. » 68.13, 68.20, » 4.39, 4.25. 

Die Substanz ist also Resorcin-trisazobenzol, (CjHs.N 
:N) 8 C 6 H(OH) 2 . 

Ein, Teil der Substanz wurde in das Diacetylderivat verwandelt 
und dieses aus Essigester und Alkohol umkrystallisiert. Es wurden 

') Biese Berichte 21, 3117 [1888]. 
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rote, prismatische Kry stalle vom Schnip. '203° und lange, orangegelbe 
Nadeln vom Schmp. 201° erhalten. Letztere bildeten sich ausschließ- 
lich, wenn die roten Krystalle aus absolutem Alkohol umkrystaüisiert 
wurden. Bei der Analyse gaben die gelben Nadeln (I) und die roten 
prismatischen Krystalle (II) die folgenden Zahlen. 

1. 0.17405 g Sbst: 0.4231 g CO», 0.0698 g H 2 0. — IL 0.3854 g Sbst.: 
0.9386 g C0 2 , 0.1523 g H 2 0. 

CsgHssOjNe. Ber. C 66.34, H 4.38. 

Gef. » 1. 66.29, IL 66.41, » 1. 4.49, II. 4.42. 

Beide Modifikationen haben also dieselbe Zusammensetzung 
(CeHr, . N : N) 3 C e H (0 .OC. CH 3 ) 2 . 

Das unsymmetrische Resorcin-disazobenzol wurde nach den An- 
gaben von Kostaneckis 1 ) bereitet. Aus absolutem Alkohol umkry- 
stallisiert, schmolz es bei 221° und lieferte ein Diacetylderivat vom 
Schmp. 137°. Das unsymmetrische Resorcin-disazobenzol wurde in 
stark überschüssiger Natronlauge gelöst und unter Eiskühlung und 
Rühren mit einem Überschuß voo Benzoldiazoiiiumehlorid versetzt. 
Die tiefrote Lösung lieferte beim Zusatz von Salzsäure einen braunen 
Niederschlag. Dieser wurde aus Chloroform und Alkohol fraktioniert 
krystallisiert und lieferte braune, zigarrenförmige Nadeln. Aus Benzol 
umkrystallisiert, schmolzen sie bei 243° und waren offenbar noch nicht 
ganz rein. Die Analyse ergab folgende Zahlen. 

0.1158 g Sbst.: 20.4 com In (15.5°, 747.8 mm). 

C2.iH1sO-.iN6. Ber. N 19.94. Gef. N 20.25. 

Die Substanz ist hiernach Resorcin-trisazobenzol (GgHs.N 
:N)sC 6 H(OH) 2 . 

Symmetrisches'-) und unsymmetrisches 3 ) Resorcin-disazobenzol 
entsprechen den Konstitutionsformeln I und II; da sie beide in alka- 

N-.N.CÄ 

HO<^-,OH HOr-SoH 

I. i : IL i j 

6 H 5 . N : N'-"^-""--N : N . CEU ^-"^N : N . CH» 

N:N.C S H S 

HOfSoH 
III. ! j 



J ) Diese Berichte 21, 3118 [1888]. 
'-) Kostaneoki, diese Berichte 81, 3115 [1888]. 

3 5 Kostaneeki, diese Berichte. 20, 3136 [1887]; Goldschmidt und 
Pollak, diese Berichte 25, 1341. 
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Sifii'iiei' Lösung mit Beuzoklia.zoniunichlorid ein und dasselbe Ke- 
sorein-trisazobenzol liefern, so kann diesem letzteren »ur die Konsti- 
fcufiuusfonnel HI zukommen. Die Untersuchung über diese Trisazo- 
verbindimg wird Fortgesetzt. 

ComeH-Universität, Chem. Laboratorium, 22. Juni 1907. 



447. P. Waiden: Zur Darstellung aliphatischer Sulfocyanide, 
Cyanide und Nitrokörper-. 
(Eingegangen am 1. Juli 1907.) 

Meine ausgedehnten Studien »über organische Lösung«- und loni- 
sierungsimttel« ') haben ergeben, daß die aliphatischen Sulfocyanide (z. B. 
Methylrhodanid , Athylrhodanid), Cyanide (Aeetonitril, Propionitril) und 
Nitrokörper (z. B. Nitromethan) als sogenannte indifferente Medien 
für die physikalisch-chemischen Untersuchungen von weitreichender 
Bedeutung sind. Salzen gegenüber besitzen sie ein oft erhebliches 
Losungsvermögen und eine große dissoziierende Kraft, und die Ge- 
schwindigkeit chemischer Reaktionen beeinflussen sie in hohem Maße. 
Ber allgemeineren Verwendung dieser Körper steht jedoch ein großes 
Hindernis im Wege, nämlich ihre Kostbarkeit. Diese Faktoren haben 
mich veranlaßt, nach einer Methode zu suchen, "welche, mit relativ 
billigen Ausgangsuiateriaiieu operierend, in einfacher Weise zu größeren 
.Mengen dieser schätzenswerten 2 ) Lösungsmittel führen sollte. 

Ein solches reaktionsfähiges und in den letzten Jahren leicht zu- 
gängliches Ausgangsinaterial ist das Dimethylsulfat, SO^OCIhOs; sein 
nächstes Homologe, das Diäthylsulfat SOaCOCjH»)», ist leider ein -weit 
kostspieligeres Präparat. Beide Ester der Schwefelsäure, insbe- 
sondere das Metliyklerivat, setzen sich nun bei niedriger Temperatur 
mit konzentrierten, wäßrigen Lösungen der Alkalicyanide, bezw. 
-rhodanide und -nitrite (z. B. KCN, bezw. KSCN und KNOa) 
leicht um und liefern in befriedigender Ausbeute die entsprechenden 
alkylierten Cyanide, Rhodanide und Nitrokörper. Da diese Darstellung 
bisher nicht bekannt zu sein scheint, so erlaube ich mir nachstehend 
auf dieselbe hinzuweisen. Erwähnen möchte ich noch, daß nach 



') Vergl. Ztsehr. für physikal. Chem. 43 [1903]: 54 [1906]; 58 [1907]; 
59 [1907]. 

-) Die Nitrile und Rhodanide werden als giftig angesprochen, jedoch 
habe ich trotz andauernden Arbeiteas mit diesen Körperklassen bisher keinerlei 
Gesundheitsschädigung erfahren. , 
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Weinland und Sehmid 1 ) auch die Metallhalogenide auf Dialkyisui- 
t'üte in ähnlich einfacher Weise reagieren und leicht zu Halogen- 
alkylen führen. 

'Die eingeschlagene Arbeitsart war die folgende. 

I. Darstellung von Methyl- und A thyirhodanid. 

Zwecks Darstellung von Methylrhodanid . CH3.SCN, wird 1 Mol 
(= 97 g) getrocknetes Rhodankalium in 50 g Wasser gelöst; zu der 
noch kalten Lösung bringt man, etwa in drei Abständen, 1 Mol 
(= 126 g) Dkuetbylsulfat. Nach jedesmaligem Einbringen des letzteren 
wird der flüssige Kolbeninhalt heftigst geschüttelt, wobei eine allmäh- 
liche Erwärmung der Masse eintritt, die bei schneller Zugabe des 
ganzen Esters sich erheblich steigert. Durch Kühlen unter der Pumpe 
kann die Heftigkeit der Reaktion gemildert werden. Nach ungefähr 
einer Viertelstunde ist der Prozeß beendet. Nach kurzem Erwärmen 
und Durchmischen im kochenden "Wasserbad wird der Kolbenirtlialt 
in einen Scheidetrichter gebracht, wobei das gebildete Metlrylrhodaiud 
als Olscbieht oben sieh ansammelt. Dieses Öl wird sorgfältig von 
der wäßrigen Salzlösung getrennt, mit wasserfreiem Calciumchlorid 
getrocknet und destilliert. 

Es resultieren 59 — 60 g nahezu konstant siedendes Methylrhodanid. 
Ausbeute SO— -81 "In. 

Bringt mau zu der wäßrigen Salzlösung ein weiteres Mol (= [17 g) 
Rhodankalium, um etwa auch die zweite Methylgruppe an den Bhorlan- 
rest zu binden , so tritt selbst bei andauerndem Erhitzen der Losung 
im "Wasserbade und nachherigem Abdestillieren der ganzen "Wasser- 
nienge. (unter vermindertem Druck und bis zum Erstarren des Kol- 
beninhaltes) keine Neubildung des Methylrhodanids ein. Die Reaktions- 
gleichung ist also : 

CHsO.SOs.OOHs 4- KSCN = CIDO.SO3.OI1 +■ CHs.SCN. 

Zum Ä thylrhodanid gelangt man, wenn man 1 Mol (= 97 g) 
Rhodankalium, das in. 50 g Wasser gelöst wird, in der oben geschil- 
derten Weise mit 1 Mol (= 154 g) Diäthylsulfat zur Umsetzung bringt. 
Die nachher abgetrennte und mit Chlorcalcium getrocknete Ölschicht 
liefert beim Destillieren rund 75 g Äthylrhodanid. Ausbeute 87 ° . 

IL Darstellung von Acetonitril und Propionitril. 
1 Mol gepulvertes Gyankalium (= 65 g) wird in etwa 50 — 60 g 
Wasser nahezu gelöst; zu dieser Lösung bringt man in drei Portionen 
1 Mol (= 126 g) Dimethylsulfat,. wobei jedesmal intensiv geschüttelt 

') Weinland und Schund, diese Berichte S8, 2337' [1905]. 
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wird. Die Wechselwirkung tritt hierbei ohne äußere Wärmezufuhr 
ein; im Gegenteil, es muß für Kühlung durch Eiswasser Sorge ge- 
tragen werden, da bei schnellem Arbeiten die Reaktionswärme das 
gebildete Acetonitril zum Sieden bringt. Die milchige Flüssigkeit wird 
alsdann im kochenden Wasserbad gebrochen destilliert, wobei zwischen 
76 — 82° an rohem (wäßrigem) Acetonitril etwa 41 g übergehen. Die 
im Kolben verbleibende wäßrige Salzlösimg wird vorsichtig mit einem 
weiteren Mol (= 65 g) Cyankalium versetzt und im Wasserbacle am 
Kühler erwärmt. Der Kolben muß groß gewählt und die Erwär- 
mung gelinde gesteigert werden, da durch die Reaktionswärme leicht 
ein zu stürmischer "Verlauf der Umsetzung (Oberschäumen) bewirkt 
wird. Durch Abkühlen und neues Erwärmen kann die Reaktionsge- 
schwindigkeit leicht geregelt werden. Bei richtiger Führung des Pro- 
zesses genügt die Selbsterwärmung des Gemisches, um ein gleich- 
mäßiges Abdestillieren des Acetonitrils auch ohne äußere Erwärmung 
zu bewirken. Wenn die Destillation nachläßt, wird der Kolben in 
' ein siedendes Wasserbad versenkt und alles bis zum Erstarren des 
Reaktionsproduktes abdestilliert. Das zwischen 77 — 82° übergehende 
Destillat wiegt wiederum 40 — 44 g. An rohem (wasserhaltigem) Aceto- 
nitril erhält man eine der theoretischen, auf das reine Acetonitril be- 
rechneten, gleichkommende Menge. Die weitere Reinigung geschieht 
auf dem üblichen Wege. Der Reaktionsverlauf ist daher: 
SO-, (OCHOs 4- 2 EON = SO-, (OK> -+- 2 CK, .CN. 
Zwecks Darstellung des Propionitrils aus Cyankalium und Di- 
ätbylsulfat verfährt man in analoger Weise; die Reaktion verläuft 
weniger stürmisch und erfordert eine äußere Wärmezufuhr. 

III. Nitromethan 
wird erhalten, wenn man z. B. 1 Mol Kaliumnitrit (KNOä=ö5g) in 
30 g Wasser löst und vorsichtig mit einem Mol (= 126 g) Dimethyl- 
snlfat versetzt. Durch häufiges intensives Schütteln der Reaktions- 
masse tritt. Selbsterwärmung und Schäumen (Bildung von Stickstoff- 
oxyden) ein, infolgedessen für Kühlung durch kaltes Wasser gesorgt 
werden muß. Wenn die Reaktion nachgelassen hat, bringt man in 
den Kolben ein weiteres Mol (= 85 g) Kaliuronitrit und bewirkt — 
durch erneutes intensives Schütteln der Lösung — das Verschwinden 
der oben schwimmenden Schicht des Dimethylsulfats. Alsdann unter- 
wirft man den Kolbeninhalt einer Destillation (eventuell unter ver- 
mindertem Druck); hierbei geht an der Luft zwischen 80—90° ein 
farbloses Destillat über, das etwa 50 g wiegt und wasserhaltiges Nitro- 
methan repräsentiert. Nach dem Trocknen desselben durch entwässer- 
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tes Galciumchlorid erhält man 30— 35 g (=50—57 °'o) zwischen 100 
— 101° siedendes Nitro meth an. 

Die Wechselwirkung zwischen Dimethylsuliat und Kaliumuitrit 
(sowie Natriumnitrit) verläuft demnach nicht ganz glatt, indem durch 
teilweise Hydrolyse des Dialkylsuliats eine Zersetzung des Nitrits Phitz 
greift. Diäthylsulfat wirkt wiederum träger als Dimethylsuliat. Die 
Reaktion entspricht im. allgemeinen dem Schema: 

CH 3 . S0 3 . OCH 3 -+- KNOo = CH 3 . SO» „ OK + CH 3 ,NO : . 

Die physikaliseh-cheniische Untersuchung dieser Reaktionen be- 
halte ich mir noch vor. 

Riga, Polytechnikum, 16./-29. .Juni 1907. 



448. Arnold Jacobsen und Georg Landesen: 

Üb er Verwendung des Palladiums als Kontaktsubstanz bei 

der Elementaranalyse. 

(Eingegangen am 5. Juli 1907.) 

Bei Gelegenheit einiger Arbeiten mit Palladium brachten den 
einen von uns die dieses Metall so besonders auszeichnenden Eigen- 
schaften auf den Gedanken, daß dasselbe mehr als Platin geeignet 
sein dürfte, als Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse zu dienen. 
Seine leichte Oxydierbarkeit bei höherer Temperatur und ebenso 
leichte Reduzierbarkeit bei weiterer Temperatursteigerung oder Gegen- 
wart von oxydabeln Substanzen, ferner seine Fähigkeit, bei Rotglut 
Kohlenwasserstoffen den. Wasserstoff zu entziehen, unter Ablagerung 
von Kohlenstoff auf dem Metall, welcher bei genügendem Luftzutritt 
dann leicht und vollständig verbrannt werden kann, forderten geradezu 
zu Versuchen in dieser Richtung auf. Später fanden wir bei M. Den li- 
ste dt 1 ) che Bemerkung, man könne Platinquarz oder Palladiumquarz 
als Katalysator bei der Elementaranalyse verwenden, doch nirgends 
eine Angabe, daß er oder sonst jemand letzteres versucht hätte. 

Bei den mm unternommenen Versuchen waren wir bestrebt, der 
Kontaktsubstanz eine möglichst große Oberfläche zu erteilen und dann 
dafür zu sorgen, daß die über die Kontaktsubstanz streichenden Gase 
und Dämpfe auch in möglichst ausgedehnte Berührung mit derselben 
zu kommen gezwungen wären, um auf diese Weise dem Oxydatkms- 



') Die Entwicklung der organischen Elementaranalyse, Bd. IV [1899] 
der »Sammlung Ohem. und Chem.-tecun. Vorträge, herausgeg. .von Prof. Dr. 
F. Ahrens«, S. 100 und 103. 
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Virginia; einen vollständigen, raschen und von gelegentlichen Üuregcl- 
niäßiskeiten in der Verdampfung der zu verbrennenden Substanz 
möglichst unabhängigen Verlauf zu sichern. "Wir verwandten daher 
Paliadiuniasbest. M. Dennstedt verwirft die "Verwendung von Asbest 
mit der Motivierung, derselbe halte Schwele! und Chlor zurück 1 ). Es 
Ji.it der eine von uns bei Gelegenheit seiner Arbeiten über die "Wärme- 
uusdehiiung von "Wasser und wäßrigen Lösungen 4 ) die Beobachtung 
gemacht, daß Platin auch bei Rotglut hartnäckig Schwefelsäure zu- 
rückhält. Es war damals eine Platinrölire, welche zur SehveJelsäure- 
destillation gebraucht worden war, zum Destillieren von Wasser ver- 
wandt worden; dabei zeigte sich das übergehende Wasser stets etwas 
seh wefelsäureh altig. und es gelang nur schwer, nach mehrfachem Aus- 
glühen im Luftstrum und Durchleiten von heißem Wasser, den 
Schwefelsäuregehalt des überdestilliereucleis Wassers auf ein Minimum 
herumzudrücken. Wir vermuteten daher, daß das angebliche Zurück- 
halten von Schwefelsäure durch den Asbest dem fein verteilten Platin 
im Platinasbest zuzuschreiben wäre. Betreffs dieses Zurückhalten* 
der Schwefelsäure durch den Asbest beruft sich iL Dennstedt auf 
A. Grittner")- Nun spricht aber A. Grittner am angeführten < >rt 
von Platinasbest und nicht von Asbest. M. Dennstedt scheint aber 
auch mit Platimjuarz iiibezug auf die Schwefelsäure dieselbe Er- 
fahrung gemacht zu haben, denn er sagt: »Auch in den Pore« des 
schwerer durchzuglühenden Plutinquarzes könnte freie Schwefelsäure 
zurückbleiben«' 5 ); er verwirft daher auch den Platinquarz und benutzt 
Platiublech, also Platiu mit relativ geringer Oberfläche. Aus unseren Ver- 
suchen mit Paliadiuniasbest ergab sieh nun. daß letzterer, wie die unten 
angeführten Analysen zeigen, Schwefelsäure nicht zurückhält. Auch 
konnten wir nach dem Behandeln eines Teiles des bei den Ver- 
brennungen schwefelhaltiger Substanzen benutzten Pailadiumasbesfes 
mir. heiliem Wasser und auch verdünnter heißer Salzsäure keine Schwefel- 
säure iu diesen Flüssigkeiten nachweisen, während Grittner in 
seinem Platinasbest auf diese Weise Schwefelsäure gefunden hatte*). 
iL Dennstedt hat in einer Reihe von in den letzten 10 Jahren 
erschienenen Arbeiten (zum Teil in Geniei rischaft mit F. Hassler 
und Kl linder) die Methode der Elementaranalyse mit einer Ivontakt- 
substanz in hohem Grade ausgebildet und auch eine vollständige 



! ) Diese Berichte 30, 1591 [1897], auch Bd. IV der soeben zitierten 
»Sammlung Chetti. und Cheau-techn. Vorträge«, S. 98. 

r ) &. Landesen, Schriften, herausgeg. von der Naturforscher-Gesell- 
schaft an der "Universität Dorpat, Bd. XL [1902] und XIV [1904]. 

3 ) Ztsehr. i angmv. Cheni. 1892, 170. 

*} Ztsehr, ■! an&Iyt, Gfcem. 4o, 29-30 [1906]. •'-) 1- e. 



3219 



Literaturühersicht dieser Präge gegeben ')• ^ 7 "' können uns daher darauf 
beschränken, unsere Arbeitsweise in den Hauptzügen zu schildern und die 
mittlerweile mit dem Palladiumasbest erzielten Resultate in betreff 
seiner Brauchbarkeit und Vorzüge zum genannten Zweck zu zeigen. 

Der Palladiumasbest wurde nach der bekannten Vorschrift, von 
Ol. "Winkler-) durch Fällung einer Lösung von reinem Paliadium- 
c-hlorür bei Gegenwart von Asbest mit JN'atriumformiat in alkalischer 
Lösung dargestellt und durch Auswaschen vollständig von den löslichen 
Salzen befreit. Von dem so erhaltenen Palladiumasbest, welcher laut 
Analyse 17.7 °; Palladium enthielt, dienten 1.6 g als Kontaktsubstanz 
bei allen bis jetzt ausgeführten Analysen (einige 70); 0.3 g Pd würden 
somit den Bedarf an diesem Metall zur Ausführung unzähliger Ver- 
brennungen vollständig decken. 

Nach einer Anzahl von Versuchen mehr qualitativer Beschaffen- 
heit, bei denen wir uns über den zur Vollständigkeit der Verbrennung 
erforderlichen Erhitzungsgrad des Katalysators und die eventuelle Ver- 
wendbarkeit von Luft als Sauerstoffquelle, welche nur bei kohlenstoff- 
armen und sauerstoffreiehen Stoffen genügte, unterrichteten, wurde 
zuletzt die folgende Anordnung und Arbeitsweise bei Körpern, welche 
mir Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthielten, eingehalten. 

Ein beiderseits offenes, schwer schmelzbares Kaliglasro.hr von 
80 — 35 cm Länge und ca. 1 cm Rohrweite wurde etwa tl cm von dem 
einen Ende durch Zusamnienfailenlassen und Ausziehen bis auf etwa 
den halben inneren Durchmesser verengt. 



4- 



~n£L 



'//M * 



Der schmale Teil cd des Rohres (Fig. 1), ca. 15 cm lang, wurde 
mit Palladhmiasbest lose gefüllt und letzterer bei c durch einen kleinen 
durchbohrten Tonpfropfen in seiner Lage, gegen gelegentliche Ver- 
schiebungen nach ao hin, festgehalten. Diese Verjüngung des Ver- 
brennungsrohres machte, indem sie einesteils die Berüknmgsdauer des 
Gasgemisches mit der Koutaktsubstanz verlängerte und anderenteils 
eine bessere Vermischung der aus dem breiteren Teil dh eintretenden 



1 ) Diese Berichte 30, 1590, 2881 [1897]; 38, 3729 [1905]; 39, 162S 
[1906]. — Sammlung Chemischer und Chemisch-technischer Vorträge Bd. IV 
[1899]. — Ztschr. für analyt. Chem. 41, 525 [1902J: 42, 417 [1908]; 45, 
26 [1906]. — Referate: Chem. Zentralblatt 1904, I, 690: 1905, l, 627, IL 
917, 1463; 1906, I, 868, 1507. 

2 ) Näheres bei A. Classen, Ausgewählte Methoden d. analyt. Chem. 
Bd. II, 73 [1903]. 
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Dämpfe mit dem Sauerstoff begünstigte, eleu Grad der Vollständigkeit 
der Verbrennungen viel unabhängiger von kleinen Unregelmäßigkeiten 
in der Verdampfung der zu verbrennenden Substanz, was besonders 
bei flüchtigeren Stoffen ins Gewicht fiel. Bei wenig flüchtigen oder 
unter allmählicher Zersetzimg sich verflüchtigenden Stoffen war diese 
Verengung des Rohres entbehrlich, und wir erhielten gute Resultate 
auch im unverengten Rohr, wobei dann dieselbe Menge Palladiumasbest 
etwa 6 cm des Rohres einnahm. In Hinsicht einer allgemeinen Ver- 
wendbarkeit des Verbrennungsrolires ist die beschriebene Einengung 
jedoch durchaus zweckentsprechend. 

In db (25 cm lang) befand sich das Porzellansehiffehen mit der 
zu verbrennenden Substanz. Das Röhrchen t\ welches in den durch- 
bohrten Guinmistopfen eingesetzt war, stand in Verbindung mit einem 
Sauerstoffgasometer, aus welchem der Sauerstoff je eine Wulffsche 
Flasche mit Natronlauge und konzentrierter Schwefelsäure, ferner ein 
Natronkalkrohr und Chlorcalciumrohr, bevor er ins Rohr e eintrat, 
passierte. Das durch den Gummistopfen bei « führende Röhrchen /' 
stand in unmittelbarer Verbindung mit den zu wägenden Absorptions- 
apparaten für Wasser und Kohlensäure. Der Teil cd lag in einer 
zur Schonung des Glases mit Asbestpapier ausgelegten Eisenrinne und 
wurde mit einem das Glas nicht berührenden, gewölbten Eisen dach 
überdeckt. Ebensolche Eisenrinne und Eisendach wurden für den Teil 
■dh bereit gehalten. Der Teil cd wurde stets mit Hilfe eines Ted u- 
Sehlitzbrenners (mit 10 cm langem Schlitz), welcher in einer Entfer- 
nung von 4 — 5 cm unter der Eisenrinne stand und dieselbe bei be- 
ginnender Rotglut hielt, erhitzt. Im übrigen erfolgte die Aufstellung 
der Verbrennungsröhre in. der von M. Den äste dt angegebenen Weise. 
Vor Beginn einer Verbrennung wurde der Teil c d des Rohres 
und bei untergelegter Eisenrinne auch d b mäßig erhitzt und durch 
das Rohr troekner reiner Sauerstoff durchgeleitet oder ebensolche 
Luft mit dem Aspirator 10 Minuten laug hindurcbgesogen. Unter- 
dessen wurden die mit reinem Sauerstoff gefüllten Absorptionsapparate 
gewogen. Xach Wiederabkühiung des Rohres wurde in d />, nach 
kurzem Lüften des Korkes bei /;, das Schiffchen mit der abgewogenen 
Substanz hineingeschoben, bei / die Absorptionsapparate angeschlossen, 
ein Sauerstoffstrom von 10—15 Blasen pro 5 Sekunden in den 
"Wulff sehen Flaschen ') in Gang gesetzt und die Kontaktsubstanz in 
•cd in der angegebenen Weise erhitzt. Das Erwärmen des Rohrteiles 
d b mit dem Schiffchen richtet sich natürlich nach der Natur der zu 
Verbrennenden Substanz. Handelt es sich um wenig flüchtige oder 



') Rohrweite aa den Wulf f sehen Flaschen = 4 in». 
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unter Zersetzimg sich allmählich verflüchtigende Stoffe, so -wird das 
Schiffchen vor allem näher ;tn die Kontaktsubstanz geschoben, die 
Eisenrinne unter d b gelassen und die Erhitzung dieses Rohrteiles in 
der von M. Dennstedt beschriebenen Weise 1 ), unweit von b be- 
ginnend und langsam vorwärtsschreitend, zuletzt unter eventuellem 
Auflegen des Eisendaches und starkem Erhitzen der ganzen Eisen- 
rinne, bis alles verflüchtigt ist, bewerkstelligt. Bei leicht flüchtigen 
(festen) Substanzen wird das Schiffchen weiter von der Kontakt- 
snbstanz aufgestellt und das Rohr ohne die Eisenrinne mit einer 
kleinen, das Verbrennungsrohr nicht berührenden Flamme unter all- 
mählichem Vorrücken erhitzt. Dabei ist noch darauf zu achten, daß 
zwischen dem Schiffchen und d keine Kondensationen stattfinden; 
letzteres wird leicht erreicht, wenn dieser Teil des Verbrennungsrohres 
durch ein kleines, das Rohr auch nicht berührendes Flärnnacken heiß 
gehalten wird. Ein bequemes Verfolgen und Regeln der Verdampfungs- 
Geschwindigkeit bei leichtflüchtigen Stoffen wurde in der Weise er- 
reicht, daß im Rohr zwischen Schiffchen und </, etwa 2 cm vom 
Schiffchen entfernt, ein erbsengroßes Stückchen Palladiumasbest (»As- 
bestlöckehen«) gelegt wurde. Bei langsamer und gleichmäßiger Ver- 
dampfung der Substanz im Schiffchen zeigte dieses »Asbestlöckchen« 
ganz schwaches Glühen, leuchtete aber jedesmal mehr oder weniger 
heil auf bei zu raschem Verdampfen. Ein gesondertes Erhitzen dieses 
Löekchens war nicht erforderlich. Nach dem Verschwinden der Sub- 
stanz resp. der Kohle im Schiffchen ist noch 5 Minuten mit dem 
Durchleiten des Sauerstoffs fortzufahren, um die vom Palladium mög- 
licherweise zurückgehaltene Kohle zu verbrennen. Endlich läßt man 
unter langsamem Abkühlen des Rohres noch etwa 5 — 10 Minuten 
Sauerstoff durchstreichen, um die Reste von Kohlensäure und Wasser 
in flie Absorptlonsapparate zu schaffen -). Die Verbrennung ist be- 
endet, und die Vorrichtung ist zu einer neuen Verbrennung, ohne er- 
neutes Vortrocknen, bereit. 

In bezug auf das zu verwendende Porzellanschiffchen für die zu 
verbrennende Substanz ist zu bemerken, daß sich im Interesse einer 
langsamen Verbrennung resp. Vergasung am besten ein langes, 
schmales Schiffchen eignet. Bei unseren Versuchen kam ein 12.5 cm 
langes und 7 mm breites Schiffchen bei allen Verbrennungen zur Ver- 



') Ztschr. für analyt. Gliem. 41, 529 u. ff. [1905]. 

3 ) Natürlich kann letzterer Sauerstoffstrom, wie auch derjenige zum Vor- 
trocknen des Rohres, durch reine trockne Luft ersetzt werden, und kommen 
dann die Absorptionsapparate mit Luft gefüllt zur Wägung. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 208 
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wenchuig. Bei Substanzen, welche vor der Verdampfung schmelzen, 
muß dafür Sorge getragen werden, daß die geschmolzene Masse sich 
nicht wegen etwaige)' geneigter Lage des Verbreniuiugsrohfes an einem 
.Ende des Schiffchens mehr ansammle, .sondern im Schiffchen gleich- 
mäßig verteilt hleibe. was ja nicht schwer zu erreichen ist; ferner 
wird die geschmolzene Substanz leicht von der Flamme weiter ge- 
trieben, man muß daher besonders vorsichtig zu Werke gehen. Oute 
Dienste dürften in diesen Fällen die von K. Murinaiin empfohlenen 
Schiffchen mit (Querwänden ') leisten, besonders auch noch bei leicht 
verpuffenden Substanzen. Wir hatten vorläufig solche Schiffchen nicht 
zur Haud -). 



13 



e lest! na irsen. 



Wasserfreie Oxalsäure. Verbrennung im itnln- ohne Verengung. 
Dauer du- Verbrennung 25 — 30 Minuten. 

";,(' "„IL 

Berechnet ter C» Ha <b 26.66 2.24 

Gefunden in U 18-1 9 g 26.58 2.30 

» » 0.2256 » 26.68 2.22 

» » 0.1719 » 26.64 2.30 

» » 0.2301 » 26.66 2.28. 

Rohrzucker. Verbrennung wie bei Oxalsäure. Verbreunungsdaner 
80 Minuten, 







' "■ ii C 


%H 


Berechnet für 


C 13 H»,0„ 


42.08 


6.48 


Gründen in 


0.1991 g 


42.14 


6.40 


» » 


0.1809 » 


42.09 


C.51 


» » 


0.1812 » 


42.00 


6.47 


» » 


0.1992 » 


42.09 


6.47. 



Naphthalin. Sehmp. 80". Es wurden 2 Keilien von .Verbrennungen 
ausgeführt: 1. im liohr ohne Verengung, mit 6 cm langer Palladiumasbest- 
schicht und 2. im Rohr mit Verengung, mit 15 cm langer Palladiumasbest- 
sehieht. Die Verdampfung erfolgte ohne Eisenrirme unter db (Fig. 1), hei 
vorgelegtem »Asbestlöckehen«. Verbrennungsdauer im zweiten Fall 40 Minuten. 



') Ztschr. für anaiyt. Chem. 36, SSO [1897]. 

-) Eine gelegentlich versuchte Verbrennung von Naphthalin unter Ver- 
teilung der Substanz auf mehrere kleine Schiffchen ermöglichte eine be- 
queme, langsame Verdampfimg, doch erforderte natürlich dann die ganze 
Verbrennung, weil jedes Schiffchen besonders bis zum Schmelzen des Naph- 
thalins vorgewärmt werden mußte, viel mehr Zeit, als 1 sonst. 
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Berechnet für C,„H S 93.7J % C und 6.29 % 11. 





1. 


»■■,. c 


% H 


9. 


"„(' 


% H 


Gefunden in 






0.1502 g 


93.68 


6.42 


» 


» 0.1415 g 


93.71 


6.82 


0.1669» 


93.59 


6.33 


•„ 


» 0.1495» 


93.64 


6.38 


0.1490 » 


93.70 


6.35 


» 


» 0.1699 » 


93.38 


6.33 


0.1461 » 


93.73 


6.33 


» 


» 0.1660 » 


93.62 


6.33 


0.1489 » 


93.74 


6.38 


» 


» 0.1593 » 


93.48 


6.31 


0.1583 » 


93.69 


6.38 




Mittelwert 


93.56 


6.34 


Mittelwert 


9äTj9~' 


6.86. 


Mittlere 


Abweichung viiii: 


L 










Mitt ül wert ohne Rücksicht 












auf das 


Vorzeichen : 


0.11 


0.22 




0.04 


0.03. 



Wie aus der mittleren A 6\veic!iung vom Mittelwert bei C ersichtlich, 
haben im zweiten Fall, also bei Verwendung eines Rohres mit Verengung, 
geringe Unregelmäßigkeiten in der Verdampfimg bezw. kleine Verpuffungen 
einen etwa 3-mal geringeren Einfluß auf das Resultat der Analyse als bei 
Verwendung einer unausgezogenen Röhre. Der beständige kleine Mehrbetrag 
an H rührt offenbar von aus den Gummischläuchen und -korken stammendem 
Wasser, worauf M. Dennstedt schon aufmerksam gemacht hat 1 )- Bei 
unseren Analysen war für besondere Trocknung der Gummikorken nicht ge- 
sorgt worden. 

St.i ckst off halt ige Substanzen. 
Damit die geringen Mengen von Stickoxyden, welche sich beim 
Verbrennen von stickstoffhaltigen Substanzen mit Palladimnasbest bilden, 
in der schon erprobten Weise durch Bleihyperoxyd-) zurückgehalten 
werden, wurde ein Verbrenmingsrohr verwandt, dessen vorderer, vor 
der Asbestschieht liegender 'Feil a <■ (Fig. 1) 25 cm lang war. Das 
Dleihyperoxyd wurde, auf zwei kleine Schiffchen verteilt, in diesem 
Rohrteil untergebracht. Letzterer Bohrteil lag ebenfalls in einer mit 
Asbestpapier gefütterten Eisenrinne und wurde von einem JRisendacL. 
überdeckt: die Temperatur des Rohres wurde zwischen 200° und 300° 
gehalten 5 ). Vor der Verbrennung mußte jetzt das .Rohr jedesmal 
getrocknet werden, wobei der die Schiffchen, mit .Bleihyperoxyd ent- 
haltende Teil auf etwa 200" erhitzt werden mußte, da erst dann das 
Bleihyperoxyd seine Feuchtigkeit vollständig verlor. Die ganze Ver- 
brennung wurde wie schon beschrieben geleitet. 



l ) Ztschr. für analvt. C.'hein. 41, 328 [1902]. — Chem. Zentralblatt 
1904, I, 690. 

■) M. Dennstedt ii. V. Hassler, Ztschr. für analvt Chem. 42,417 [1903]. 

s ) I>ie zu diesem Zweck erforderliche .Plainmeiigröße und Entfernung 
wurde durch einen blinden Versuch, bei welchem durch den Kork bei a ein 
Thermometer eingeführt worden war, festgestellt. 

' 208* 
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Beleganalysen, 
Benzaniid. Rohr ohne Verengung. Verbrennungsdauer ca. 40 Minuten. 







°/oC 


°.'o H 


Beveclmet für Cell» . CO .NH» 


69.37 


5.83 


Gefunden in 0.1341 g 




69.33 


6.08 


» » 0.1184 » 




69.29 


6.08 


» » 0.1400 » 




69.31 


5.96 


» » 0.1392 » 




69.30 


5.94 


» » 0.1496 » 




69.42 


6.10 


» » 0.1877 » 




69.34 


6.07 


» » 0.1775 » 




69.22 


5.86 


» » 0.1526 » 




69.31 


5.99. 


than. Rohr ohne VerenguB 


g. V 


erbrennungsdauer ca 






°/o C 


% H 


Berechnet lür CO (NH 3 ) . CC 


.OC 2 H 5 40.99 


6.03 


Gefunden in 0.1925 g 




40.97 


6.15 


» » 0.1558 » 




40.95 


6.08 


» ». 0.1689 » 




40.96 


6.15. 



Seil weielli altige Substanzen. 
Die Einrichtung des Verbrennungsrohres war ebenso, wie sie 
oben für die Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen beschrieben ist. 
Gearbeitet wurde im Rohr mit Verengung. Zur Absorption der 
Schwefel- und schwefligen Säure wurde chemisch reines Bleihyperoxyd, 
welches auf 2 — 3 kleine Porzellanschiffchen verteilt wurde, verwandt. 
Das erste Schiffchen wurde möglichst nahe an die Kontaktsubstanz 
herangeschoben, bis auf etwa 3 cm von c (Fig. 1). Die Schiffchen 
wurden bei einer Temperatur von 300 — 350° gehalten. Auch liier 
war ein jedesmaliges Trocknen des Eohres wegen des Bleihyperoxydes 
in der angegebenen Weise erforderlich. Nach beendeter Verbrennung 
wurde das Bleikyperoxyd der Porzellanschiffchen ca. 2 Stunden mit 
5-prozentiger Natrinmcarbonatlösuiig in der Schüttelmaschine geschüttelt 
und die Schwefelsäure im aliquoten Teil der Lösung ( 4 /s der ganzen 
Lösung) mit Bariumchlorid gefällt ')■ Nach dem Glühen wurde das 
Bariumsulfat wiederholt mit verdünnter Salzsäure, bis das Gewicht 
desselben nicht mehr abnahm, ausgewaschen. 

Beleganalysen. 
Bariamdithionat, BaSaOs +2H3O, wurde urnkrystallisiert und durch 
Glühen und "Wägen des zurückbleibenden Bariumsulfats geprüft. 



') Vergl. M. Dennstedt, Ztschr. für analyt. Chem. 41, 535 [1902 
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BaSaOfi + 2H 2 gibt laut Rechnung 19.20% S0 3 = 9.61 % S, Diff. 
Erhalten aus 0.2735 g BaS 2 G + 2H 2 Ö 19.28 » » = 9.65 » » +0.04 
» » 0.2601 » » » 18.98 » » =9.50 » » —0.1.1 

>» » 0.2588» » » 19.06 » » =9.54 » » —0.07. 

Sulfocai'banilid. 

Berechnet für CS(NH.C 6 H 5 ) 3 14.05% S, Diff. 

Gefunden in 0.1576 g 13.96 » » —0.09 

» » 0.167.8» 14.04 » » —O.Ol 

» » 0.1696 » 14.04 » » —O.Ol. 

Versuche, In Substanzen, welche gleichzeitig N und S enthalten, 
rieben dem. S zugleich auch G und H zu bestimmen, sind vorläufig 
daran gescheitert, daß hierbei wohl die Schwefelsäure, nicht aber die 
Stickoxyde, welche daher in die Absorptionsapparate gelangten, vorn 
Bleihyperoxyd festgehalten wurden. 

Dorpat, Chern. Universitätslaboratorium, im Juni 1907. 



449. Julius Schmidt und Richard Schall: 
Ütoer Dihydrocartoazol. 

(Eingegangen am 4. Juli 1907.) 

Hydrierungsprodukte des Carbazols gewinnen neuerdings mehr 
Interesse, da das Cnrbazol in der ■ Pyrrolgruppe ■ als das Analogem 
des Phenanthreus zu betrachten ist und der hydrierte Pyrrolkern in 
verschiedenen wichtigen Alkaloiden nachgewiesen worden ist. 

Von den Hydroderivaten des Carbazols ist bisher ein Tetrahy- 
droearbazol (III) und ein liexahydrocarbazol (IV) zuerst von 
Graebe und Glaser 1 ) beschrieben worden. Mit dein Tetrahydro- 
carbazol hat sich dann weiter Zanetti-) beschäftigt. 

Die lleduktion des Carbazols mit Natrium und siedendem Amyl- 
alkohol lieferte uns außer dem von Zanetti (loc. cit.) auf dem glei- 
chen Wege bereits hergestellten Tetrahydrooarbazol noch das bisher 
unbekannt gebliebene Dihydrocarbazol von der Formel II. 

Somit sind nunmehr die Hydrierungsprodukte des Carbazols bis 
zum Hexahydrocarbazol lückenlos bekannt, und man kann das Ergeb- 



J ) Graebe und Glaser, Arm. d. Chem. 168, 352 [1872]. 
*).Zanotti, diese Berichte 26, 2006 [1893]; 27, Ref. 798 [1894]. 
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nis der bisherigen Ilydiienitigsversuclie durch das folgende Schema 
veranschaulichen : 

1. ff. 

OH 3 



1 it 



Natrium um! w I ;! ~- l , Natrium und 



_W ; | r ~ltl'Ul 1U.U1 U.JIU. . 

, i [ t s | Amylalkohol. ^ I j| |j ;j ^ÄmytäIkoh7ii'~'*" 



3 I 



IHlmlroearbazol 






/■> 



CIL, A h CH 3 

|| ---£i->. i l ; 

NH CHs ' XII GH» 

Tetrahydroearltazol Hexahydrocarbazol 

III. IV. 

'Wir haben «las Dihydrocarbazol einem näheren Studium unter- 
zogen und insbesondere Derivate hergestellt, wiche dessen Unter- 
scheidung vom Garhazol mit Sicherheit gestatten. Das Dihydrocarh- 
nzol ist nämlich dem Garhazol im Aussehen and in den physikalischen 
Konstanten — Schmelz-, Siedepunkt usw. — recht ähnlich, und man 
kann aus dieser Ähnlichkeit,, die sich auch auf das chemische Ver- 
halten erstreckt, mit Sicherheit schließen, daß die beiden Wasserstoff- 
atome nicht in den Pyrrolkern, sondern in einen Benzolkern des Carb- 
azols eingetreten sind. Wäre nämlich das erstere der Fall, so würde 
das Dihydroearbazo! zum Garhazol im gleichen Verhältnis stehen, 
wie das Pyrrolin zum' Pyrrol; dies trifft aber keineswegs zu. Im 
Gegenteil zeigt das Dihydrocarbazol ebensowenig ausgeprägte basi- 
sche Eigenschaften wie das Carbazol selbst. Außerdem stimmen auch 
die übrigen Eigenschaften des Bihydroearbazöls sehr -wohl damit iiber- 
ein, daß die beiden Wasserstoffatome in einen der beiden Benznlkerne 
eingetreten sind, daß es also zum Carbazol im gleichen Verhältnis 
steht, wie das Dihydrobenzol zum Benzol. Berücksichtigt man ferner 
die Thielesche Theorie über konjugierte Systeme von Eestvalenzea, 
so ist anzunehmen, daß an dem System konjugierter Doppelbindungen 
1, "2, 3, 4 (s. Formel I) die Addition der Wasserstoffatome an den 
Enden 1 und 4 erfolgt, so daß man für das Dihydrocarbazol zur 
Formel 11 gelangt. 

Daß das Dihydrocarbazol leicht unter Abspaltung von Wasser- 
stoff in Carbazol zuritckverwaiidelt wird, steht mit dieser Formel II 
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in bestem Einklang, da man ja in den letzten Jahren wiederholt 
nachgewiesen hat. daß dihydrierte aromatische Systeme sich mit gro- 
ßer Leichtigkeit in die echt aromatischen zurückvenvancleln. 

Zur sicheren Cnter&cJieidltnf/ des JJihydrocarbaznh mm Carhacol 
eignet sich besonders seine Nitrosover bi ndung. Wahrend das 
N.i trosoclilryrlrocar bazol goldgelbe Nadeln bildet, die hei 72 — 73" 
unter lebhafter Zersetzung schmelzen, bei langsamem Erhitzen 
aber schon bei ca. öO" verändert werden, schmilzt das Xit rosoderi- 
vat des Carbazols bei 82°, und zersetzt sich noch rächt bei 1(KJ U . 

Auch die Pikrate von Dihydrocarbazol und Carbazol zeigen 
deutliche Unterschiede. D ihyclrocarba zolpik rat bildet braunrote 
Nadeln, welche, unter Erweichen von 105" an, bei 179 — 180" schmel- 
zen. Carbazolpikr at krystallisiert in feurig-roten Nadeln und 
schmilzt bei 1S6-V-1S7". 

Ton den vier Verbindungen, Carbazol, Dihydrocarhazol, Tetrahydro- 
carbazol und Hexahydrocarhazol, zeigen die drei ersten keine bemer- 
kenswerten pliysiolofjischeii Wirkungen. Das letztere dagegen besitzt 
schwach anästhesierende Eigenschaften. 

Darstellung und Eigenschaften des Dihydrocarbazols. 

"2h g Carbazol werden in einem 2-Literkolben, der mit einem langen, 
weiten lUickilußkiihier verbunden ist, in 1 1 Amylalkohol -vom Sdp. 128 — 132° 
gelöst '), und zum Sieden erhitzt. In die siedende Lösung trägt man allmählig 
30 g Natrium ein, so, daß etwa 2 — 3 Stunden dafür erforderlich, sind. 

Die noch heiße amylalkoholisehe Lösung wird in 2 1 kalten Wassers ein- 
gegossen, und das Flüssigkeitsgemisca unter zeitweiligem Durchrühren 10 — 12 
Stunden stehen gelassen, so daß Tollständige Zersetzung des Natriumamylates 
stattfindet. Die Flüssigkeitssehichten werden getrennt, und die Krystalle, die 
sieh aus der ajiiylalkoholisehcn Lösung ausgeschieden haben, abfiltriert. Sie 
bestellen vorwiegend aus Carbazol und können hei einem neuen Keduktions- 
versueh wieder Verwendung finden. 

Das anivlalkoholische Filtrat wird auf 200 com eingedampft; beim Erkalten 
scheiden sieh 8 — 10 g ziemlich reines Dihydrocarbazol ab, welches bei ca, 
220° schmilzt. Das Filtrat davon enthält neben Dihydrocarbazol noch Tetrar 
hydrocarbazol and andere Nebenprodukte, so dali sich seine Aufarbeitung 
nicht lohnt. 

Es ist notwendig, die eben geschilderten Versuchsbedingungen 
genau einzuhalten, da man sonst als Reaktionsprodukte Gemische von 



') Es ist unbedingt nötig, daß man Amylalkohol von dem angegebenen 
Siedepunkt verwendet. W T ird ein Präparat von wesentlich niedrigerem Siede- 
punkt verarbeitet, so bleibt, die Hauptmenge des Carbazols unangegriflen. 
Benützt man hingegen Amylalkohol von höherem Siedepunkt, so . geht die 
Hydrierung weiter und es resultiert vorwiegend Tetrahydruoarbazol. 
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Carbazol, .Di- und Tetrahydrocarbazol erhält, die kaum zu entwirren 
sind. 

Zur Beinigung krystaüisiert man das so erhaltene Produkt wieder- 
holt aus Toinol um, bis der Schmp. bei 228 — 229° koustannt bleibt. 
Man erhält so glänzend-weiße Blättchen, die allerdings, wie die Analyse 
zeigt, nicht frei von Carbazol sind. Es ist aber nicht möglich diese 
letzten Mengen zu entfernen, da der Schmelzpunkt des Präparates, wie 
erwähnt, bei 228° konstant bleibt, während der des reinsten Carbazols 
bei 245 — 246" liegt. Es besteht die Vermutung, daß das Dihydro- 
carbazol mit dem Carbazol Mischkry stalle bildet. Zu den unten an- 
geführten Analysen wurde ein Präparat benützt, das wiederholt aus 
Toluol umkrystallisiert. war, und bei 228° schmolz. 

0.2508 g Sbst: 0.7854 g C0 3 , 0.1334 g H s O. — 0.2453 g Sbst: 0.7678 g 
C0 3 , 0.1303 g H 2 0. 

Carbazol = C, 2 H»N. Bei-. 86.22, II 5.38, N 8.40. 

Dihydrocarbazol == C, s Hi,K. » » 85.16, » 6.56, » 8.28. 

Mischkristalle aus beiden ==Ci2 Ho N.C12 Hu N. » » 85.66, » 6.01, » 8.38. 

öef. » 85.41, » 5.96. 
» » 85.36, » 5.96. 
Bei der Dampfdichtebestimnmng nach Victor Meyer verdrängten 0.2842g 
Sbst. bei 20» and 736.64 mm 38 ecm Luft. 

C ls HjiN. Ber. Mol.-Gew. 167. Gef. Mol.-Gew. 159.8. 

Das Dihydrocarbazol bildet, wie erwähnt im reinen Zustand 
weiße Blättchen vom Schmp. 229° und vom Sdp. 337-— 338° unlcorr. 

Die physikalischen Konstanten liegen also ziemlich nahe bei 
denen des Carbazols, was nicht überrascht, wenn man die Konstanten 
anderer cyclischer "Verbindungen mit denen ihrer Dihydroderivate ver- 
gleicht. Auch in den sonstigen Eigenschaften, also in der Löslichkeit 
etc. zeigt das Dihydrocarbazol große Ähnlichkeit mit dem Carbazol. 
Wie dieses ist es so schwach basisch, daß seine Salze auch die mit 
starken Mineralsäuren in wäßriger Lösung vollständig dissoziieren. 

Am besten geeignet zur Unterscheidung beider Verbindungen sind 
deren Nitrosoderivate. 

Nitroso- dihydrocarbazol, 
H 3 



N H, 

NO 

Die Darstellung dieser Verbindung geschieht in ähnlicher Weise 
wie diejenige des Nitrosocarbazols durch Grabe. 

1.5 g Dihydrocarbazol werden in einem Gemisch Von 30 ceni Äther und 
30 com 30-prazeiitiger Essigsäure suspendiert, und im Scheidetrichter unter 
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Kühlung mit fließendem. Wasser und häufigem Unischütteln allmählich 
mit 5 g festem Natriumnitrit versetzt. Nachdem die ganze Nitritmenge ein- 
getragen ist, liegen zwei klare Flüssigkeitsschichten vor. Man trennt die 
tiefgelbe Ätherschicht von der Essigsäure, und wäscht die ätherische Lösung 
mit Natriumbicarbonat, bis alle Essigsäure neutralisiert ist. Nach dem Trocknen 
der Ätherlösung über Chlorcalcium wird der Äther bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur im "Vakuum weggedampft. 

Es hinterbleibt eine goldgelbe Krystallmasse, die wegen ihrer leichten 
Zersetzlichkeit nicht umkrystallisiert -werden kann. Zur Reinigung wird sie 
in wenig kaltem Alkohol gelöst und die filtrierte Lösung wieder mit Wasser 
gefällt. 

Man erhält so das Nitrosoderivat in mikroskopisch kleinen, ver- 
filzten, goldgelben Nadeln, welche beim Erhitzen von 65° an er- 
weichen und dann unter lebhafter Zersetzung bei 72 — 73° schmelzen. 

0.2000 g Sbst.: 0.5399 g C0 3 , 0.0853 g H 2 0. — 0.2961 g Sbst: 38.5 com 
N (18", 730 mm). 

G 12 H,„N>0. Ber. C 72.70, H 5.10, N 14.14. 
Gel » 72.90, » 4.78, » 14.35. 

Das Nitrosodihydrocarbazol unterscheidet sich vom Nitrosocarbazol 
nicht nur durch seinen um 10° niedrigeren Schmelzpunkt, sondern vor 
allem dadurch, daß es viel leichter zersetzlich ist, wie dieses. Wäh- 
rend man das Nitrosocarbazol mit Wasser leochen kann, ohne daß es 
merkliche Zersetzung erleidet, und gut durch Umkrystallisieren aus 
siedendem Alkohol reinigen kann, zersetzt sich das Nitrosodihydro- 
carbazol schon beim Erwärmen mit Alkohol auf ca. 50° unter leb- 
hafter Gasentwicklung und Rückbildung von Carbazol. Es zeigt sich 
eben hier die ausgesprochene Neigung partiell hydrierter aromatischer 
Systeme, in die echt aromatischen überzugehen. 

Ein Acetylderivat des Dihydrocarbazols konnte nicht erhalten 
werden, denn unter gelinden Bedingungen tritt beim Behandeln des Dihydro- 
carbazols mit Essigsäureanhydrid eine Aeetylierung überhaupt nicht ein, und 
beim Erhitzen des Dihydrocarbazols mit Essigsäureanhydrid am RüokElnß- 
kühler oder im geschlossenen Rohr wird es schon wieder dehydriert, so daß 
man als Reaktionsprodukt das bereits bekannte Acetylderivat des Carbazols 
vom Sehnrp. 69" erhält. 

Auch ein Benzoylderivat des Dihydrocarbazols konnte nicht er- 
halten werden, weder nach der Methode von Schotten-Baumann, noch 
nach der von Claisen durch Erhitzen des Dihydrocarbazols in ätherischer 
Lösung mit der äquivalenten Menge Benzoylchlorid und Kaliumcarbonat. 

Pikrat des Dihydrocarbazols, C I3 H U N, C s H s (OH)(NO,) 3 . 
Es wurde hergestellt durch Vermischen der heiß gesättigten Lö- 
sungen von 1 g Dihydrocarbazol reit 1 g Pikrinsäure in absolutem, 
sorgfältig von Wasser befreitem Benzol. Da das Salz leicht dissoziiert. 
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i.it es nicht möglich, es in alkoholischer oder in feuchter, benzoli.seher 
Liisung frei von Pikrinsäure zu erhalten. 

Beim Erkalten der heißen Benzoilösnng .scheidet sich das Dihydru- 
(.•ürbriüolpikrnt in braunroten Nadeln aus: es wird abfiltriert, mit ab- 
solutem Benzol gewaschen und im Yakuurnexsiccator getrocknet. Die 
sii erhaltenen braunroten Krystalle schmelzen, unter Erweichen von 
li;5° ab, bei 179— 1<SU°. 

0.2833 g Sbst: 0.4694 g CO», 0.0802 g H 3 0. 

CsHhNjOt. Ber. 54.27, H 3.55. 
Gel » 54.87, » 3.85. 

Das unter genau gleichen Bedingungen aus reinstem Carbazol 
hergestellte Pikrat krystallisiert in feurig roten Nadeln, welche scharf 
bei 186 — 187° schmelzen. Die beiden Pikrate sind in ihrer Farbe so 
deutlich verschieden — dunkelbraunrot und zinnoberrot ■ — , daß man 
sie schon auf Grund ihres Aussehens von einander unterscheiden kann. 

Reduktion des Dihydrocarbazols z.u Tetrahyclro- und 
H ex ahydro carbazol. 

Daß das Dihydrocarbazol leicht zu Tetra hydrocarbazol reduziert 
wird, geht schon daraus hervor, daß bei der Darstellung von Dihydro- 
earbazol nur eine bestimmte Natriummenge angewandt werden darf. 
Geht man über dieses Maß hinaus, so resultiert nur Tetra- und kein 
Dihydrocarbazol, Die Reduktion des Dihydrocarbazols zu Hexahydro- 
earbazol vollzieht sich leichter, wie diejenige des Carbazols zu Hexa- 
hyclrocarbazol. "Wahrend man, um letzteres zu erhalten, das Carbazol 
mit Jodwasserstoff und Phosphor auf mindestens 200" erhitzen muß, 
genügt, es, das Dihydrocarbazol unter sonst gleichen Bedingungen auf 
150 — 160° zu erhitzen. 

Stuttgart. Laboratorium für allgemeine Chemie au der Kgl. 
Technischen Hochschule. 



450. Franz Saelis und Wladimir Brunetti: Über einige 

neue Derivate des 2.4-Dinitrobenzaidehyds. 

[Aus dem. Chemischen Institut der Universität Berlin.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1907.) 

Die mittels des o, p-Dinitrobenzaldehyds erhältlichen Benzyliden- 

derivate aromatischer Ariane zeichnen sich durch gutes Krystalli- 

sationsvertnögen und SchwerlÖslichkeit aus. Wir haben deshalb diesen 

Aldehyd dazu benutzt, iveitere charakteristische Derivate der Amino- 
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naphthole darzustellen, die den einen von uns besonders interessierten. 
(Vergl. diese Berichte 39, 3024 [1906]). 

hie iJimtrobenzalamino-naph.thole bildeten sich stets leicht 
beim Zusammengehen der Komponenten in essigsaurer Lösung. In ihren 
chemischen Eigenschaften waren sie einander sehr ähnlich, während 
die. physikalischen J taten genügend von' einander verschieden waren, 
um eine deutliehe Unterscheidung zu ermöglichen. Nur das Derivat 
aus 1.2-Aminonaphthol unterschied sich auch sonst von den anderen; 
so war es gegen Säuren sehr beständig, gab im (Jegensatz zu den 
übrigen keine Färbung mit alkoholisch em Alkali, war in verdünnten 
Alkalien unlöslich etc. Aus diesem Grunde glauben wir, daß ihm 
eine abweichende Konstitution zukommt; wir halten es für wahr- 
scheinlich, daß in ihm ein fünfgliedriges Kingsystem enthalten ist, und 
daß seine Formel demnach die folgende ist: 

ly-J-T 

"^>CH.CH,(NOi,), 




Da auch die beiden Kondensationsprodukte aus .Dinitrobenzaldehycl 
und den Naphthylaminen noch nicht ausführlich beschrieben waren 
(von dem einen haben Friedländer und Colin ') nur den Schmelz- 
punkt angegeben), haben wir sie zur Ergänzung ebenfalls dargestellt. 

1) 2.4-I.)iuitroben zyliden-a-Xaphthy laniin, 
C 6 H 3 (XO s ) 2 .CH:N.CioH 7 . 

1.40 g fein gepulverter 2.4-DinitrobeBzaldehyd wurde in 10 eem Eisessig 
kalt gelöst und einer kalten Lösung von 1 g «-Naphthylamin in 5 ecm 50- 
prozentiger Essigsäure zugesetzt. Das Ganze erstarrte sofort zu einer orange 
gefärbten Masse. Um die Fällung zu vervollständigen, wurde noch etwas 
25-prozentige Essigsäure zugegeben. .Ausbeute 2.10g — 95 "/o. 

Die Substanz ist gut löslich (beim Erwärmen) in Benzol und Chloroform. 
In Äthyl-, Methylalkohol, Äther und Petroläther ist sie schwer löslich. In 
Wasser unlöslich. 1 g Substanz löst sich in 35 ecm Eisessig mit roter Farbe 
und krystallisiert daraus beim Erkalten in feinen, orange gefärbten, inonoklinen 
Prismen, die in Büscheln, angeordnet sind. Im Capillurrobr erhitzt, schmilzt 
die Substanz bei 201—208°. Von 180° an beginnt Rottärbung. 

Die Substanz verbrennt ziemlich schwer und wurde, wie auch die nächst- 
folgenden, beim Verbreimen mit Kupferoxyd-Pulver vermischt. 

0.1288 g Sbst: 0.2900 g C0 2 , 0.0408 g H.O. — 0.1708 g Sbst.: 19.6 com 
N (16.5°, 756 mm). 



. ] ) Wiener Monats!). 2S, 553. 
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C 17 H u 4 N,,. Ben C 63.55, H 3.42, N 13.08. 
Gef. » 63.78, » 3.64, » 18.21. 

2) 2.4-Dinitrobenzyliden-j3-NaphthylamiD, 

GiH3(NO,)ä.CH:N.C 1( ,Hr. 

9 

.Die Substanz wurde wie die vorige erhalten; sie ist gut löslich, in Benzol, 
Chloroform und Eisessig. Etwas löslich in Äthyl-, Methylalkohol; sehr wenig 
in Äther und Petroläther. In Wasser unlöslich. 

Die Eisessig-Lösung ist orange gefärbt. 1 g Substanz ist beim Erwärmen 
in 40 ccm. Eisessig löslieh und scheidet sich daraus beim. Erlalten flockig 
aus. Die Flocken bestehen aus mikroskopisch kleinen, gelben, sehr spitzen 
Nüdelchen. Schmp. 197—199° (unkorr.). 

In völlig trocknem (auch unreinem) Zustande besitzt die Substanz stark 
elektrische Eigenschaften. 

0.0978 g Sbst.: 0.2282 g C0 2 , 0.0314 g H a O. — 0.0570 g Sbst: 6.5 ccm 
N (16", 756 mm). 

C ir HnOiN 3 . Bei-. C 63.55, H 3.42, N 13.08. 
Gel. » 63.68, » 3.56, » 13.15, 

3) 2.4- Bin itroberxzyli den- 7.2 -aminonaphthol, 

N0 3 



Beim Zusammengehen der essigsauren Lösungen von 1.3 g Di- 
nitrobenzaldehyd und 1 g 2.7- Amin onapbthol schied sieh sofort ein 
amorpher, rotbrauner Niederschlag ab. Ausbeute 1.67 g, aus der 
Mutterlauge ließen sich durch Wusserzusatz noch 0.35 g gewinnen. 
Beim Übergießen mit Aceton wird die Substanz krystallinisch (gelbe, 
spitze Nadeln). Sie ist löslich in kaltem Aceton und Eisessig, in der 
Wärme in Essigester, Alkohol, Äther, schwer löslich in Benzol, Chloro- 
form und Petroläther, unlöslich in Wasser. Unter dem Einflüsse des 
Lichtes verändert sich die "Verbindung ebenso wie folgenden allmäh- 
lich, sie wird dabei orangefarben und dann rotbraun. Die Lösung in 
konzentrierter Schwefelsäure ist rot, in alkoholischem Alkali dunkel- 
rot. Nach dreimaligem ümkry.stallisieren aus Aceton zersetzte sich 
der Körper bei 189°. 

0.1166 g Sbst.: 0.2558 g COa, 0.0362 g H 2 0. — 0.1776 g Sbst.: 18.6 ccm 
N (16.5°, 751 mm). 

C,tH u 5 N 3 . Ber. G 60.53, H 3.26, N 12.46. 
Gel » 60.60, » 3.49, » 12.22. 
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3(i) 2.4-BiijitrobeiiEylideii-7.2-amiiionaphtholmethylät , her, 

(NO a ) 2 C 6 IL . OH : N . C 10 IL . CH 3 . 
Die vorige Verbindung wurde in Aceton gelöst (2 : 20), 5 ccm Dimethyl- 
suliat hinzugegeben, dann die Hälfte des Acetons verdampft und in einer 
Kältemischung allmählich mit 5 com 10 ra-Natronlauge versetzt. Nach, dem 
Verdünnen mit 200 ccm Wasser wurde unter häufigem Umschütteln 2 Stun- 
den stehen gelassen. Das in einer Ausbeute von 2.05 g erhaltene abgeschie- 
dene Rohprodukt wurde in 200 ecm Methylalkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle gelöst und filtriert. Aus dem Filtrat schied sich ein ockerfarbener 
Niederschlag ab, dessen Menge nach dem "Verdünnen mit 100 ccm Wasser 
noch zunahm. Löslich in warmem Aceton (1:12), Eisessig, Chloroform, 
schwerer in Alkohol, sehr wenig in Benzol, Äther und Petroläther. Die 
Substanz sintert bei 203.5° und schmilzt bei 206 — 207°: 

0.0804 g Sbst: 8.2 ccm N (17°, 748 mm). 

C 18 H 18 5 N 3 . Ber. N 31.96. Gef. N 11.56. 

4) 2.4-I>initrobenzylideB.-4.1-aminonaphtkol, 

(NO s )sC6H„.CH:N.C,oH 6 .()H. 

Darstellung wie bei Verbindung 3. Löslich in -warmem Eisessig" 
(1 : 45), krystallisiert daraus in rotbraunen Nadeln, in Aceton, schwerer 
in Alkoholen, noch weniger in Benzol. Äther, Chloroform und Petrol- 
äther. Die Farbe der alkoholisch-alkalischen Lösung ist tief blau. 
Beim Erhitzen schmilzt die Substanz bei 21t>° unter Zersetzung. 

0.1580 g Sbst.: 0.3524 g C0 2 , 0.0508 g H a O. — 0.1074 g Sbst.: 1.1.3 ccm 
N (17°, 770 "mm). 

C,7Hi,0 5 N 3 . Ber. O 60.53, H 3.26, N 12.46. 
Gef. » 60.68, » 3.57, » 11.32. 

4a) I'> i nitr ob enzyli de n-4.1 -aimnonaphtholae etat, 
(N0 2 ) 2 C 6 H 3 .CH:N.C,oH 6 .Q.CO.CH 3 . 
Durch Kochen mit Essigsäureanhydrid, unter Zusatz von wasserfreiem 
Natriumacetat erhalten. Gelbe, sechsseitige Prismen aus Essigester, Schmp. 
210°, ohne Zersetzung. Gut löslich in Eisessig, Aceton und warmem Chloro- 
form, schwerer in Alkoholen, Benzol, Äther und Petroläther. 
0.1200 g Sbst.: 11.8 ccm (N 18°, 751 mm). 

C I9 H 13 0«N 3 . Ber. N 11.08. Gef. N 11.16. 

5) 2.4-Dinitrobenzyiiden-S.2-aniinonaphthol, 

(NO s )a C 6 H 3 . CH : N . C10 H« . 0H. 

Entsteht bei der Darstellung in gelben, spitzen Nadeln in quanti- 
tativer Ausbeute. Leicht löslich, in kaltem Pyridin, in der Wärme in 
Eisessig,., Aceton, Benzol (1 : 80), Essigester (1 : 50). Farbe , der L5- 
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snng in alkoholischem Kali rotbraun. Lie zweimal aus Essigester 
iimkrvstallissierte Substanz schmilzt bei 2u4° unter Zersetzung;. 

U.2334 g Sbst.: 0.52015 g C0 3 , 0.0692 g H 3 0. — 0.1951 g Sbst.: 21.8 com 
N (20<', 754- mm). 

CrHnO-.jSY ßer. C 60.53, H 3.26, N 12.4.6. 
Gef. » 60.68, » 3.29, » 12.62. 

5a) Benzoyiderivat, (XO^? O s H 3 .CH:N.Co,H 5 .0. 0O.C, ; H ä . 
Durch Be 11 zoyli ereil in Pyridinlöstutg gewonnen. Löslich in Essigester 
(1 : 45), Benzol (1 : 60), Eisessig, Chloroform, weniger in Alkoholen und Äther. 
Beim Erhitzen tritt von ISO" an Verfärbung ein, bei 248" erfolgt Schmelzen 
unter leibhafter Zersetzung. 

0.1630 g Sbst.: 14.2 com N (18", 773 mm). 

O^HuOfiN,. Bor. IN" 9.5. Gef. X 9.9. 

6) 2.4 -lt ini.tr ob enzyli den 5.2 -a min naphthol, 

5 2 

(A'0 2 )5( , .iH s .CK:iN.G 1 MH ii .01I. 

Ausbeute quantitativ. Löslich in der Wärme in 15 Teilen Essig- 
ester, scheidet sich daraus in orangegefiirbteii bis 2 mm langen .Nadeln 
aus, aus Xitrebenzol erhält mau sechsseitige Prismen, sehr .schön 
krystallisiert die Substanz auch aus Pyridin beim Verdunsten. »Sie 
löst sich ferner in Aceton. Eisessig und schwerer auch in Alkoholen. 
■Schnip. 201" unter lebhafter Zersetzung. Lie alkalisch-alkoholische 
Lösung ist dunkelrot. 

0.1834 g Sbst.: 19.6 cem N (17°, 765 mm). 

CirlliiOöNa. lier. N 12.46. Gef. 12.41. 

7) 2.4-Dinitroben zyliden-5.1 -aminouaphthul, 

.(N(» 3 ) a C (i H 3 .Cn:N.C 1 olT„.OH. 

Auch hier wurde die berechnete .Menge der Substanz erhalten. 
Sie ist in Es.sigester im Verhältnis 1 : 25 lii>lieh und scheidet sich aus 
ihm beim Erkalten in tafelförmigen Kristallen aus, die bei 21 y zu 
einer schwarzen Flüssigkeit zusammenfließen. Lösung in alkoholischem 
Alkali dunkel violett, in den übrigen Lösungsmitteln, wie Alkohol, 
Eisessig, Aceton, orangerot. 

8) 2.4-IHnItrobenzaldehyd und 1.2-Aminonaphtliol. 
(Eormel s. S. 3231). 

Die Darstellung dieser Substanz ist die gleiche, wie die der an- 
deren, sie -wird ebenfalls; iu theoretischer Ausbeute erhalten. Zum 
Unterschied von den bisher besprochenen zeigt sie in. alkoholischer 
Lösung bei Zugabe von Alkali keine Farbenituderung, ferner ist sie. 



3285 

gegen beiße Mineralsäure viel beständiger als die vorangehenden 
Derivate, endlich schmilzt sie ohne Zersetzung bei 201 — 202", wäh- 
rend bei den andereu Verbindungen stets lebhaftes Schäumen und 
Schwärzung zu beobachten war. Löslich mit hellgelber Farbe in Pyri- 
din, Aceton, Essigester, in der Wärme in Eisessig, Benzol, schwerer 
in den übrigen Lösungsmitteln, außer Wasser. 
0.1870 3 Sbst.: 20.0 ccrn N (17.5°, 766 mm). 

CrHnOsNa. Bei-. N 12.46. tief. K 12.42. 

! I ) 2.4- 1) i n i t r o b e n z y 1 i d e 1 1 - 8 .2 - a rn i ri o 1 1 a p h t h o 1 , 

(NO..>.C,;H 5 .CH:N.Ci I-L.ÖH. 
Ausbeute quantitativ, leicht löslich in Pyridin mit dunkelriiter 
Farbe, in Essigester (1 : 14) orangerot, Benzol (1 : 25), Äthylalkohol 
(1 :.">(.)), Toluol, schwerer iu Äther (1 : 180). Die rotoi-angefarbene» 
Krystalle schmelzen bei 210° unter Verkohlung. Die alkoholische 
Lösung färbt sieh auf Zusatz von, wenig Alkali rein violett. 
0.1338 g Sbst.: 14.0 sein N (19", 775 mm). 

CnlInOiNa. 'Bei-. N 12.46. Gel. K 12.21. 
Die ans der Benzollüsung gewonnenen rotgelbeu Nädeleheti ent- 
halten 1 Mol. Krystallbenzo 1. das sie nicht im Vakuum, sondern erst 
hei 1U.V' abgeben, wobei die Farbe der Krystalle merklich, heller wird. 
11.2034 g Sbst: 0.5004 g CO a , 0.0768 g ILO. — 0.1312«- Sbst. verloren 
O.0244 g C ö IL. 

0irH„0 5 \ s +C ö l-l B . Bei-, C 66.55, H 4.09, <' H (i 18.78. 
CLL » 67.08, » 4.19, » 18.57. 



451. Hermann Leuchs und Wilhelm lanasse: Über die 
Isomerie der Carbätlioxyl-glycyl-glyeinester. 
[Mitteilung aus dem I. Cliem. Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1 907.) 
Zwei Tatsachen sind es, durch welche der Carbäthoxylglycyl- 
glyciuesfer und die davon genetisch sich ableitenden Verbindungen 
bemerkenswert erscheinen. Erstens das Auftreten des genannten Esters 
in zwei anscheinend strnkturgleichen Formen 1 ), die jedoch chemisch 
und physikalisch sich schar! unterscheiden, eine Isomerie, die sich 
auch bei den entsprechenden Jbainiden vorfindet. Zweitens die unge- 
wöhnliche Beständigkeit der durch Verseifum- des Esters e-ebil- 



') Emil Fischer, diese Berichte 36, 2096 [1903]. 
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ijeteu Glyeylglycin-A^carbonsäure J ), während die Analogie anderer 
A'-Üarbousäuren das Gegenteil erwarten ließ. Die Vermutung lag 
nahe, daß diese Säure überhaupt nicht die eigentliche Glycylglycin-JY- 
ciirboiisiture sei, und diese Annahme wurde bestätigt durch die von 
dein einen von uns 3 ) (gleichzeitig auch von M. Siegfried 3 )) ausge- 
führte Synthese der GlycylglycinTiV-carbonsäure in Form ihres Barium- 
salzes, das sich durch seine Unbeständigkeit selbst gegen kaltes Wasser, 
durch den Zerfall in Bariumcarbonat und Glycylglycin als Salz der 
wahren GlycylglycnwV-carbonsäure erweist. Demnach muß schon bei 
der Verseifung des ß-Carbäthoxylglycylglycinesters durch die "Wirkung 
des Alkalis eine Isomerisierung bewirkt worden sein, und die so ent- 
standene Dicarbonsäure bereits der p'-Reihe angehören. 

In dem Ester (C 3 H s O)OO.NHCH 3 CO.NHCH a CO a C 3 H 5 kommen 
für eine Einlagerung, das ist eine "Wasserstoffverschiebung, vor allem die 
zwei .CO.NH-Gruppen in Frage; davon scheidet die endständige aus; 
denn hier würde eine Isomerisation von (OH) CO. N RH in (OH) 2 C — 
N.R zu einem Isocyansäurederivat führen, welches bestimmt nicht 
vorliegt. 

Wir nahmen deshalb an, daß die in der Mitte befindliche Lactaiu- 
gruppe CO.NH in C(OH) = Is T umgelagert wird und suchten diese 
Annahme durch das Studium N- substituierter Garbäthoxylglycylglyciu- 
ester zu beweisen. 

Zur Untersuchung kamen der Carbäthoxylglycyl-iV-pheuylglycin- 
ester und der Carbäthoxyl-JV-phenylglycylglycinester, die aus dem 
Carbäthoxylglycylchlorid bezw. -A T -phenylglycylchlorid durch Umsetzung 
mit den entsprechenden Aminosäureestern synthetisiert wurden. 

Bei dem ersten der genannten Ester ist, da er in der Mitte die 
Gruppe CO.N(CoHs) hat, eine Umlagerung ausgeschlossen, und dem 
entspricht sein Verhalten bei der Behandlung mit Alkali. Durch dieses 
wird er nicht allein verseift, sondern es wird gleichzeitig auch das am 
Stickstoff sitzende Carboxyl abgespalten und Peptid gebildet. Mau 
dar! jedoch annehmen daß zuerst eine iV-CarboDsäure entstanden ist, 
die eben durch die leichte Ablösung von Kohlensäure als A'-Carbon- 
säure eines richtigen Peptids erscheint. 

Diese Tatsache ergibt die Möglichkeit einer neuen Synthese von 
Peptiden, voraussichtlich allerdings bloß von solchen, in denen in 
/-Stellung zur endständigen Aminogruppe eine durch Alkyl oder Aryl 
substituierte Iminogruppe vorhanden ist. 



') Emil Fischer, diese Berichte 35, 1097 [1902]. 
a ) Hermann Lauchs, diese Berichte 39, 861 [1906]. 
3 ) M. Siegiried, diese Berichte 39, 399 [1906]. 
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Ganz anders als der oben genannte Ester verhält sich der mit 
ihm stellungsisomere Carbäthoxyl-V-phenylglycylglycinester, (CO2C2H5) 
NCCsHO.CHj.CO.NH.CHs.COsCüHs. Die Gruppe CO.NH gestattet 
eine Umlagerang, und es entstellt bei der Verseifung eine starke zwei- 
basische Säure, die sehr beständig ist in der Hinsicht, daß sie nicht 
Kohlensäure abspaltet, und die darin ein Analogen der sogenannten 
Glycylglycincarbonsäure von E. Fischer ist. Charakteristisch unter- 
scheidet sie sich jedoch chemisch von dieser durch die Leichtigkeit, 
mit der sie in eine monomolekulare Anhydridsäure sich verwandelt. 
Dieser Übergang rindet teilweise und allmählich schon bei gewöhnlicher 
Temperatur statt, wird aber fast momentan vollständig durch die Wir- 
kung von Hitze oder Salzsäure. Die Anhydridbildung findet sieh auch 
bei allen Derivaten wieder: Bei der Veresterung der Dicarbonsäure 
mit Alkohol und Salzsäure entsteht ein Aahydridester; dieser gibt mit 
alkoholischem Ammoniak ein Anhydridamid; das neutrale Silbersalz 
spaltet beim Kochen mit Wasser Silberoxyd ab, und es entsteht das 
Salz der Anhydridsäure. Durch Alkali hingegen wird die Anhydrid- 
bindung wieder aufgespalten und neutrales Salz der Dicarbonsäure 
gebildet. 

Nur auf dem Wege über das neutrale Silbersalz, das mit Jodäthyl 
behandelt wurde, gelang es, den zweifachen Ester der Dicarbonsäure 
zu erhalten. Dieser war, wie erwartet, nach den Erfahrungen an der 
Glycylglycincarbonsäiire von E. Fischer, verschieden von dem ur- 
sprünglichen Ester, der zur Darstellung der Dicarbonsäure gedient 
hatte. Seiue Zugehörigkeit zur j3-B.eihe zeigte sich auch darin, daß 
er durch Kochen mit alkoholischer Salzsäure oder Erhitzen auf 220° 
ein Molekül Alkohol verlor und in den schon erwähnten Anhydrid- 
ester überging, der durch saure Veresterung der Dicarbonsäure entsteht. 

Die Bildung von Anhydriden aus den Verbindungen der jS-Eeihe 
kann nach den von uns gemachten theoretischen Annahmen, jedenfalls 
nicht in der Weise verlaufen sein, daß z. B. aus dem ß-Diester ein 
Hydantoinderivat von. der folgenden Formel hervorgegangen ist: 
Da7B^CO.N(C 6 H 5 ).CH 2 .CO.N|H!-CH 5 .C0 3 C 2 H 5 . 



Auch ist nicht einzusehen, warum eine solche Substanz nicht viel eher 
aus dem «-Diester entstehen sollte, bei dem sicher eine Imidogruppe 
vorliegt. 

Setzt man eine Lactimgruppe in der Dicarbonsäure voraus, so 
gibt es für die Wasserabspaltung zwei Möglichkeiten. Es sind diese: 

I. |ÖH[CO.N(C«H 5 ).CH2.C(Ö[HJ):N.CH 3 .COsH 

II. (OH)CO.N(C 6 H 5 ).CH 2 .G(0|||):N.OH 3 .€ÖiSHi. 
Berichte ä. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 209 
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Beide führen zu einem y-Laeton, und zwar zu einem solchen, in 
clem ein Glied des Lactonrings ein Stickstoffatojn ist. In der Tat 
entspricht das Verhalten der Verbindungen der jS-Eeihe clem von 
Lactonen, y-Oxysüureu und Estern, so besonders der allmähliche 
Übergang in die Anhydride, die geringe Beständigkeit des Diesters in 
der "Wärme und gegen Salzsäure. Wir haben die Formel II ver- 
worfen, da die sogenannte Glycylglycincarbonsäure Iceine Neigung zur 
Anhydridbildung zeigt, obwohl bei ihr die analoge Wasserab- 
spaltung einen Bing von last der gleichen Zusammsetzung schließen 
müßte. Andererseits spricht für die Formel I die bekannte Beobach- 
tung, daß die Lactonbiklung und die ähnliche Anhyclridbilduug bei 
den Bernsteinsäuren um so leichter erfolgt, je mehr Alkylgroppen den 
zu schließenden Eing substituieren. 

Dann ist hier eine Substanz zu erwähnen, die nach der von dem 
einen von uns beim Carbäthoxylglyeylchlorid aufgefundenen Eeaktion 1 ) 
aus dem Carbätkoxyl-JY"-phenylglyeylchlorid unter Abspaltung von Chlor- 
äthyl entsteht: das iV"-Phenylglycin-A T -earbonsäureanhydrid. Der Ver- 
gleich der Formel dieses Körpers CO.N(C6H 5 ).CHj.C:0 mit der 

Formel I des Lactons CO.N(C6H 5 )CH 3 .C:N.CH,.C0 2 H zeigt die 

! . O 1 

große Ähnlichkeit. 

Die Abspaltung von Chloräthyl erfolgt bei der phenolierten Ver- 
bindung im Einklang mit der eben angeführten Eegel viel leichter als 
bei dem nicht substituierten Säurechlorid. 

In gleicher Weise wie das Alkali scheint Ammoniak eine laome- 
risierung hervorzubringen. Behandelt man nämlich den «-Diester mit 
alkoholischem Ammoniak, so entsteht ein Bsteramid, das jedoch schon 
der (3-Reihe angehört; denn durch bloßes Erhitzen, übrigens auch 
durch längere Einwirkung von Ammoniak in der Wärme, verwandelt 
es sich unter Austritt von Alkohol in ein Anhydridamid. 

Dieses Amid ist identisch mit dem, welches aus dem Lactonester 
der 0-Reihe CO.N(C 6 H s ).CH a .C(0):N.CH 2 .C0 2 .C a H 5 erhalten wird. 



Diese Tatsache gibt eine weitere Stütze für die angenommene 
Formel der Lactonsänre, da man weiß, daß bei Körpern vom Typus 
des Carbäthoxylglycylglycinesters zuerst das C-Carhäthoxyl ndt Am- 
moniak reagiert, und da infolgedessen bloß das JV-Carboxyl für die 
Anhydridbildung übrig bleibt. 

Als Grund für die Beständigkeit der ß-Gljcjl- und ^-iV-Phenyi- 
glycylglyein-2Y^earbonsäure mag man die Bildung eines inneren Salzes 



») Diese Berichte 39, 857 [1906]. 
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r.ach dem Schema CO.NH.CH 8 .C(OH):N.0H ä CO 2 H ansehen. Doch 

!H 

scheinen dem die Stärke der Säure wie die Eigenschaften ihrer Alkali- 
salze zu widersprechen. Viel wahrscheinlicher ist es, daß durch die 
Anordnung der Doppelbindungen im Molekül die Substanz zu einer 
starken zweibasischen Säure •wird, der aus diesem Grund im Gegen- 
satz zur eigentlichen Glycylglycincarbon säure, die eine schwache Säure 
ist und stark alkalisch reagierende Alkalisalze bildet, die Beständig- 
keit des iV-Carboxyls eigentümlich ist. 

Durch die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit scheint uns die 
Isomerie der Carbätkoxylglycylgiycmester und der davon abstammen- 
den Kürper als eine solche selbständiger Lactam- und Lactimfornien 
erwiesen. Für die hier festgestellte Art der Isomerie hat allerdings 
die übliche Auffassung als Pseudomerie mit stabilen und labilen Modi- 
fikationen keine Geltung. Die bekannte Isomerie der 3-Metkylkarn- 
siiuren 1 ) ist von E. Fischer, die offenbar analoge der s-Methylhy- 
hantoine 2 ) von C. Harriesund M. Weiss in ähnlicher "Weise erklärt 
wurden; diese Erklärung findet durch die Ergebnisse in dem hier expe- 
rimentell untersuchten einfachen Fall eine gute Stütze. 

A-Carbiithoxylglycyl- A-phenylglycinester, 
C,>aO..G.]X T H.CH : .."c6.N(C 6 H 5 ).CH 2 .CO s .C 2 ri 5 . 

50 g Carhätkoxylglycin wurden nach der Vorschrift von E. 
Fischer und E. Otto 3 ) mit Hilfe von Thionylchlorid in das Siiure- 
chlorid verwandelt. Dieses wurde in 150 cem absolutem Äther auf- 
genommen und dann allmählich in eine konzentrierte Lösung von 
122 g A-Phenylglycinester in trocknem Äther eingetragen, wobei mit 
Eiswasser gekühlt wurde, da die Reaktion unter ziemlicher 'Wärme- 
entwicklung verläuft. Das bei der Umsetzung entstandene Pheuyl- 
glycinesterchlorhydrat setzte sich in Form eines schmatzigbraunen. 
Sirups ab, erstarrte aber beim Beiben. Es wurde abfiltriert, nachdem, 
auch ein Best unveränderten AminosEureesters durch Einleiten troek- 
ner Salzsäure als unlösliches Salz ausgefällt war. 

Die ätherische Lösung wurde eingedampft, zuletzt mit Hilfe des 
Vakuums; es hinterblieben 94] g eines zähflüssigen, gelben Öles, 
das zu etwa 2 /s aus dem gesuchten Ester bestand. Dieser krystalli- 
sierte zwar bei längerem Stehen aus, jedoch ist es praktischer , den 
Ester durch Auskochen mit viel hochsiedendem Ligroin von den darin 
noch schwerer löslichen sirupösen Verunreinigungen zu trennen. 

J ) Biese Berichte Sä, 435 [1899]. «) Ann. d. Ohem. 327, 355 ff. 
s ) Diese Berichte 86, 2106 [1903]. 
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Die ersten Extraktionen gaben beim Abkühlen und längeren 
Reiben reinweiße Krystallisationen des Esters, während die späteren 
ein gelb gefärbtes Produkt lieferten. 

Für die Analyse wurde der Ester nochmals aus viel Ligroin iini- 
gelöst und über Schwefelsäure getrocknet. 

0.I63S g Stet: 0.3501 g C0 2 , 0.0970 g H s O. — 0.1504 g Sbst: 12. -2 com 
N (22°, 755 mm). 

GisHäoOäNa. Ber. C 58.44, H 6.49, N 9.09. 
Gel. » 58.29, » 6.58, » 9.12. 

Der Ester krystallisiert in Aggregaten meist sternförmig verwach- 
sener Nadeln. Er zeigt den Schmp. 58 — 59°; er ist in organischen 
Lösungsmitteln sehr leicht löslich, sehr schwer nur in Ligroin, fast 
"unlöslich ist er in Wasser. 

Um uns über den Verlauf der Verseifung des Esters zu orien- 
tieren, haben wir bei einem Vorversuch 3 g mit 29.3 ccm n-Natron- 
•lauge (3 Moleküle) 2 Stunden lang am Rückflußkiikler, in einer vor 
-Kohlensäure geschützten Atmosphäre gekocht; dann in der Hitze mit 
Bariumchloridlösung versetzt, den Niederschlag von Carbonat rasch 
abfiltriert, mit heißem Wasser ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 
Seine Menge war 1.7 g. Demnach, waren 12.6 % Kohlensäure abge- 
spalten worden, während sich für 1 Molekül 14.3 % berechnen. 

2V--01ycyl-A r -phenylglycin, NH 2 .CH 3 .CO.N(C 6 H5).CH s .C0 3 H. 

Den. übrigen Teil des Moleküls, der nach obigem nur ein Dipep- 
tid oder die es bildenden Aminosäuren sein konnte, haben wir, wie 
folgt, isoliert. Wir verwendeten nicht wie beim Isomeren 2 Moleküle 
«-Natronlauge, sondern drei, da durch die Kohlensäure während der 
Reaktion das unwirksame Natriumcarbonat entsteht. 

5 g Ester wurden mit 49 ecm n-Lauge 3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bau erwärmt. Dann wurde der Haren Lösung das Salzsäureäquivalent zuge- 
fügt, wobei eine reichliche Gasentwicklung eintrat, unter stark vermindertem 
Druck wurde das Wasser möglichst verdampft, und der Rückstand, bestehend 
aus einem von Chlornatrium durchsetzten Sirup, mit kleinen Mengen abso- 
lutem Alkohol einige Male extrahiert und vom Kochsalz abfiltriert. 

Eine geringe Menge von Krystallen hatte sich aus der alkoholischen Lö- 
sung nach einigen Tagen abgeschieden, die Hauptmenge wurde aber erst beim 
Konzentrieren unter stark vermindertem Druck gewonnen. Die Gesamtaus- 
beute war 1.7 g oder etwa 50 % der Theorie. 

Für die Analyse wurde das Peptid in wenig kaltem Wasser gelöst, Al- 
kohol zugefügt und durch längeres Reiben und Einimpfen die Krystallisation 
bewirkt. 

Das an der Luft getrocknete Präparat verlor bei 80° und 12 mm Druck 
aber Phosphorpeatoxyd etwas mehr als ein Molekül Wasser, nahm aber an 
der Luft sehr rasch Wasser auf und zwar dann genau ein Molekül. 
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0.3459 g Sbst. verloren 0.0297 g H 3 0. — 0.1932 g Sbst. verloren 0.0170 g 
H 2 0. — 0.1772 g getrocknete Substanz nahmen auf 0.0150 g HsO. 

CoHjsOsNü + HsO. Ber. H s O 7.96. Gel E 2 8.59, 8.80, 7.80. 
Die Verbrennung der -wasserfreien Substanz gab folgende Zahlen: 
0.1772 g Sbst: 0.3738 g CO», 0.0914 g B 2 0. — 0.1574 g Sbst: 18.9 com 
N (22°, 750 min). 

CioHiaOaNs. Ber. C 57.69, H 5.77, N 13.46. 
Gef. » 57.58, » 5.73, » 13.58. 

Das Peptid hatte sich beim Trocknen nicht in merklicher Menge 
in das Diketopiperazin verwandelt. 

Es krystallisiert aus Alkohol in büschelförmig vereinigten, sehr 
kleinen Prismen, die in absolutem Alkohol im Gegensatz zur nicht- 
krystallisierten Form so gut -nie -unlöslich sind. In Wasser sind sie 
spielend leicht löslich. Beim Erhitzen geht das Peptid allmählich unter 
Wasserverlust in _V-Pkenyl-«, ^-diketopiperazin über, und es zeigt 
deshalb annähernd dessen Schmp. 245° (korr. 251°). 

A*-Glycyl-A r -phenylglycinanhydrid. 
Diese Substanz erhielten "wir, als wir von Chloracetylpheuyl- 
glycin aus zu dem an. erster Stelle beschriebenen Ester gelangen 
wollten, und zu dem Zweck die chlorhaltige Substanz mit 5 Teilen 
wäßrigem Ammoniak 1 Stunde auf 100° erhitzten. 

Nach dem Verjagen des Ammoniaks auf dem Wasserbad und Aufnehmen, 
des sirupösen Rückstandes in heißem Wasser fielen beim Abkühlen perl- 
nrotterglänzende Blättchen des Anhydrids aus. Die Ausbeute betrug 25 %. 
der Theorie, und die Mutterlauge enthielt jedenfalls als Hauptmenge das ge- 
suchte Dipeptid, von dessen Isolierung wir jedoch ansahen. 

Für die Analyse wurde das Diketopiperazin aus 40 Teilen heißem Alko- 
kol umgelöst und über Schwefelsäure getrocknet. 

0.1593 g Sbst.: 0.3685 g C0 2 , 0.0769 g H 5 0. — 0.1294 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (18°, 765 mm). 

CjoHioOsXs. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74. 
Gef. » 63.09, » 5.36, » 14.63. 

Der Körper schmilzt unter Aufschäumen bei 245° (251° korr.) 
zu einer tiefbraunen Flüssigkeit. Er ist leicht löslich in heißem Wasser 
und Eisessig, schwer löslich in Alkohol (1 :40), Methylalkohol, Aceton, 
Chloroform, sehr schwer in kaltem Wasser und Essigester, fast unlös- 
lich in Äther, Ligroin, Benzol. 

-V-Carbäthoxyl-iV-phenylglyeinester. 
Dieser Ester ist inzwischen auch von A. und L. Lumiere und H.Bar- 
bier 1 ) aus Chlorkohlensäureester und Phenylglyemester bei Gegenwart vom 



3 ) Chem. Zentralblatt. 1906, I, 1015. 
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Natrium acetatlüsrag dargestellt worden. Wir benutzten Sodalösung und er- 
hielten so eine Ausbeute von 90 °/o der Theorie. 

Den Siedepunkt ' des reinen, analytischen Esters fanden wir, im Gegen- 
satz zu ihrer Angabe (Kpn. = 187—188°), unter 14 mm Druck bei 177—178° 
(korr.), 

Carbäthoxyl-#-phenylglycinamid, C ä H5 3 C.K(C 6 H ä ).CH 2 .CO.NH 3 . 
Das Amid wurde bereitet durch. Erhitzen des Esters mit methylalkoholi- 
schem Ammoniak auf 125°. Es war identisch mit dem von anderer Seite aus 
Phenylglycmamid und Chlorkohlensäureester erhaltenen Produkt 1 ). 

Carbäthoxyl-A'-phenyl-glycin, 3 H 5 O s O.N(C 6 H3).OH».COsH. 

Diese Säure wird praktischer als aus Phenylglyoin und Chlor- 
kohlensäureester aus ihrem Ester durch Verseifung dargestellt. 

10 g davon wurden mit 44 ccni »-Natronlauge (1.1 Molekül) eine Stunde 
auf der Maschine geschüttelt, worauf klare Lösung eingetreten war. Nach 
Zugabe des Säureäquivalents schied sich ein dickes Ol ab, das ausgeäthert 
wurde. Die ätherische Lösung wurde mit Natriumsulfat getrocknet und hintik 
ließ in nahezu quantitativer Ausbeute ein dickes, zähflüssiges, sehwachgelbes'»; 
Ol, das weder kristallisierte, noch im Vakuum unzersetzt destillierte. (Vergl. 
Chem. Zentralblatt 1906, I, 1015.) 

Wir haben die Säure in Form ihres gutkrystüliisierten Ammo- 
niumsalzes zur Analyse gebracht, das in einer Ausbeute von 80 " u 
der Theorie aus der Lösung der Säure in 10 Teilen alkoholischem 
Ammoniak sich abscheidet. 

Für die Analyse war es in einer Ammoniakatmosphäre über Itz- 
kali getrocknet. 

0.1628 g Sbst: 0.3274 g C0 2 , 0.0998 g H»0. - 0.3772 g Sbst: 23.6 com 
N (23°, 757 mm). 

CuHwNsOj. Ber. C 55.00, H 6.67, N 11.67. 
Gef. » 54.85, » 6.81, » 11.66. 

Das Salz krystallisiert in büschelförmig vereinigten Nadeln, die 
unscharf gegen 175" (korr.) schmelzen. Es ist leicht löslich in Wasser 
and Alkohol, nicht in Äther. Es gibt beim Kochen mit Alkohol Am- 
moniak ab. 

iY-Carbäthoxyl-iV-phenylglycyichlQrid, 

C 2 H 5 2 C.N(C 5 H S ).CH 2 .C0C1. 

10 g der Säure wurden in einem Destillierkolben unter Kühlung 

dujch eine Kältemischung mit 8 g ThionylcHörid (1.5 Mol.) übergössen. 

Dabtij fr** geringe Gasentwicklung ein, die sich steigerte, als man den 

Kolben'- aUffiählich auf gewöhnliche Temperatur sich erwärmen ließ. 



i) ChesP- Zentralbl 1906, I, 1015. 
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Zum Schluß wurde noch. 15 Minuten auf 40° und 5 Minuten au 60° 
erwärmt. Dann wurde das überschüssige Thionylchiorid bei 40° unter 
stark vermindertem. Druck abdestilliert. Das verbleibende gelbe Ol 
wurde in 80 ccrn ganz trocknem Äther aufgenommen. Dabei entstand 
eine leichte Trübung, die sich nach einigem Stehen als krystallinischer 
Belag an der Wandung absetzte. Die davon abgegossene klare Lösung 
■des Chlorids wurde sofort mit Glykokollester zur Reaktion gebracht. 

A T -Carboxyl-iV-pkenylgly ein- Anhydrid, 
CO.NCCeHäj.CHs.CO. 

: o 1 

Dieses Anhydrid entstand stets in 'wechselnden Mengen bei der 
Darstellung des eben beschriebenen Chlorids als die in Äther unlös- 
liche Abscheidung, und am reichlichsten, wenn nur die berechnete 
Menge von Thionylchiorid zur Verwendimg kam. In einer Ausbeute 
von «0 °,'o der Theorie (auf Carbäth.oxylphenylglycin berechnet) wurde 
es durch Erwärmen des von Thionylchiorid befreiten Säurechlorids auf 
80—90 °/o erhalten. Unter heftiger Entwicklung von Chloräthyl — 
das Gas brannte mit leuchtender, grüngesäumter Flamme — erstarrte 
der Kolbeninhalt zu einer braungefärbten Krystallmasse. Diese wurde 
zur Entfernung von etwa unveränderter Säure oder Chlorid mit 
trocknem Äther extrahiert und dann in warmem Aceton oder Chloro- 
form aufgenommen. Da die durch Abkühlen und Konzentrieren der 
Lösung gewonnenen Krystallfraktionen noch gelblich waren, wurden 
sie nochinal in gleicher Weise gereinigt. 

Für die Analyse war das Präparat über Schwefelsäure getrocknet. 
0.1549 g Sbst : 0.3465 g CO», 0.0562 g H ä O. — 0.1790 g Sbst.: 13.2 cem 
2s T (19". 746 mm). 

QsHtOsN. Ber. C 61.02, H 3.95, K 7.91. 
Gef. » 61.01, » 4.03, » 7.72. 

Das Anhydrid ist leicht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Essigester, etwas weniger in Benzol, sehr schwer in Äther und Wasser, 
last nicht in Ligroin. Säuren und Basen lösen es unter Zersetzung. 
Es krystallisiert in kleinen, farblosen, harten, verwachsenen Tafeln. 

Es schmilzt bei 139 — 140° (korr. 142°) unter Kohlensäureent- 
wicklung, und es entsteht dabei eine amorphe Substanz, die gegen 
245° schmilzt, weder in Säuren noch in Alkalien sich löst und ver- 
mutlieh ein Anhydrid der Formel (N(CsH 5 ).GH3 . CO)« ist. 

Gegen kochenden Alkohol ist das iV-Carboxyl-iV"-phenylglycm- 
Anhydrid ziemlich beständig. In alkoholischem Ammoniak löste sich 
das Anhydrid unter Erwärmung. Beim Abkühlen der Lösimg schieden 
sich perlmutterglänzende Rrystalle ab, die, aus Alkohol umgelöst, den 
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Schmp. 186° (korr. 138°) zeigten und bei der Analyse auf das 
JV-Phenylglycinaniid stimmende Zahlen gaben. 

0.1785 g Sbst..-. 0.4070 g C0 2 , 0.1052 g H 2 0. — 0.1342 g Sbst.: 22 ecm N 
(28°, 754 mm). 

Cal-IioNaO. Ber. C 64.00, H 6.67, N 18.67. 
Gel. » 63.98, » 6.74, » 18.46. 

Das zum Vergleich, aus Pb.enylglycinester und alkoholischem Am- 
moniak bei 100° bereitete Amic! zeigte übereinstimmende Eigenschaften: 
den. Schmelzpunkt von 136°, leichte .Löslichkeit in Alkohol, Aceton, 
heißem "Wasser, Sehwerlöslichkeit in Äther. Die Literaturan gaben 1 ) 
führen wohl irrtümlich den Schmp. 133° und leichte Löslichkeit in 
Äther an. 

Carl>ätho:xyl-2V~pb.enylglycyl-'glycinester der «-Reihe. 

CüHsOü C . N(C 6 H,-,) . CH 3 . CO . NH . CH 3 . C0 3 C 3 H 5 . 
Eine aus 10g Carbäthoxyl-jV-phenylglyein bereitete Lösung des Chlorids 
wurde allmählich unter Umschütteln zu einer mit Eis gekühlten, scharf ge- 
trockneten, ätherischen Lösung von überschüssigem Glycinester gegeben, der 
nach der Vorschrift von Emil Fischer-) aus 40 g des Hydroehlorats be- 
reitet war. Die Umsetzung verlief unter geringer Wärmeentwicklung und 
unter Abscheidung yon kristallisiertem. Glyeinesterchlorhydrat. Nach viertel- 
stündigem Stehen wurde durch Einleiten von trocknein Chlorwasserstoff in 
die gekühlte, alkalisch reagierende, ätherische Lösung auch der überschüssige 
Glycfnester als Salz gefällt. Dann wurde filtriert, mit Äther nachgewaschen 
und in das eingeengte Filtrat troeknes Ammoniak eingeleitet, um das stets 
vorhandene Carbäthoxylphenylglycin, das von mangelhafter Chlorierung oder 
der Zersetzung des Chlorids durch Feuchtigkeit herstammt, als Ammomumsala 
zu beseitigen. Wurde die Behandlung mit Ammoniak unterlassen, so gelang 
es nicht, den gesuchten Ester krystallisiert zu gewinnen. 

Das Filtrat vom Arnmonitunsalz hinterließ nach dem völligen Verjagen 
des Äthers 10.4 g eines zähen, schwach gelb gefärbten ( >ls, das in einigen 
Tagen in Form von sehr weichen, feinen Nadeln kristallinisch erstarrte. Die 
Ausbeute, die wesentlich von der Chlorierung abhängt, betrug bis zu 75 /,> 
der Theorie. 

Zur Reinigung wurde der Ester in wenig Alkohol gelöst und 
durch Zusatz von. Petroläther bis zur Trübung, Abkühlen und Reiben 
in farblosen Krystallen. erhalten, die bei 62 — 63° schmolzen. Für die 
Analyse wurden sie über Schwefelsäure getrocknet. 

■: ' 0.1.822 g Sbst: 0.8901 g C0 3 , 0.1049 g H 2 0. — 0.1827 g Sbst.: 15 ecm 
N (19°, 747 mm). 



>) B. J. Meyer, diese Berichte 8, 1157 [1875]. — C. A. Bischoif, diese 
Berichte $2, 1809 [188?].. ; 

») Diese Berichte '34,. 436 [1901], . 



3245 

Ci 5 H ao 5 N 2 . Bei-. C 58.44, H 6.49, N 9.09. 
Geh » 58.39, » 6.40, » 9.32. 
Der Ester ist mit Ausnahme von. Petroläther in organischen Sol- 
ventien sehr leicht löslich, in Wasser schwer löslich. 

Durch Kochen mit alkoholischer Salzsäure, -wird er nicht ver^ 
ändert; ebensowenig durch Erhitzen bis auf 280°. 

^V-Phen ylglycyl-glycinamid-iV-carboiisäTire-Lactoii, 
" OC.N(C H 5 ).CH s .C:N.CH a .CO.NH 8 . 

3 g des «-Esters wurden mit 20 ccm eines Methylalkohols, der 
bei 0° mit Ammoniak gesättigt war, 3 Stunden im Rohr auf 100° er- 
hitzt. Beim Erkalten schied sich die Hauptmenge des amidierten 
Produktes in schönen Krystallen ab. Sie wurden abgesaugt und mit 
Äther ausgewaschen. Mit einer geringen Menge aus der Mutterlauge 
betrug die Ausbeute 87 °/o der Theorie. 

Zur Analyse wurde die Substanz aus viel heißem Methylalkohol 
(etwa 600 Teilen) umgelöst und über Schwefelsäure getrocknet. 

0.1085 g Sbst.: 0.2255 g C0 2 , 0.0437 g H 2 0. — 0.1606 g Sbst: 24.8 ccm 
N (21°, 765- mm). 

. CHnOsNs- Ber. C 56.65, H 4.72, N 18.03. 
Geh » 56.68, » 4.48, » 17.79. 

Nach der Analyse ist bei der Reaktion eine OC 2 H 5 -Gruppe gegen 
die NHa-Gruppe ausgetauscht und außerdem ein Molekül Alkohol ab- 
gespalten worden. Da die gleiche Verbindung auch aus dem der 
/3-Reihe angehörigen, später zu beschreibenden Lactonester entsteht, 
so muß Ammoniak gleichfalls eine isomerisierende Wirkung ausüben, 
und die gewählte Formel trägt dem Rechnung. 

Das Amid krystallisiert in kurzen, harten Prismen, die zugespitzt 
sind, es sintert von 280° an und schmilzt bei 294—296° (korr. 305") 
zu einer braunen Flüssigkeit. Das Amid ist in Wasser und organi- 
schen Solventien so gut wie unlöslich, wenig nur in siedendem. Me- 
thylalkohol löslich. 

Carbäthoxyl-IV-phen-yTgly cyl-glycinamid der /8-Reihe, 
C 5 H 5 O s C.N(06H 5 ).CHs.C(OH):N.CHs.CO.]StH 3 . 

Dieser Ester ist das erste Reaktionsprodukt von Ammoniak mit 
dem a-Diester. Es läßt sich bloß fassen, wenn die Einwirkung in 
der Kälte erfolgt. 

1 g «-Diester wurde in 10 com eines absoluten Alkohols gelöst, der bei 
gewöhnlicher Temperatur mit Ammoniak gesättigt war. Nach zwei Tagen 
hatte sich eine, geringe Menge eines krystallinischen Niederschlags gebildet, 
der nach seinen Eigenschaften das oben beschriebene Lactonamid war. Das 
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Filtrat daYOn wurde in der Kälte von Ammoniak befreit und mit Petroläther 
versetzt. Die Menge der so abgeschiedenen Kiystalle -war 0.3 g und ebenso- 
viel wurden noch erhalten, als der in der Mutterlauge befindliche a-Diester 
wieder 2 Tage mit Aninioniak reagiert hatte. 

' Für die Analyse wurden die Krystalle in kaltem, absolutem Alkohol ge- 
löst, von geringen Mengen von Lactonamid abiiltriert und mit Petroläther 
gefällt, wobei sieh nadeiförmige Krystalle abschieden. 

0.1554 gSbst.: 0.3194 g C0 2 , Ü.0868 g H 2 0. - 0.1070 g Sbst.: 14 ccra 
N (21°, 766 mm). 

Ci8Eit0 4 Ns. Ber. C 55.98, H 6.11, N 15.04. 
Gef. » 56.06, » 6.21, » 14.97. 

Der Ester ist leicht löslich in Alkohol, Aceton, stufenweise 
schwerer in Essigester, Chloroform, "Wasser, Benzol, Äther, Petrol- 
äther. Im Capillarrohr rasch erhitzt schmilzt der Ester bei 134 — 135° 
(Icorr. 137°). Bei weiterem Erwärmen entwickelt er gegen 220° Al- 
koholdampf und geht dabei wieder in ein festes Produkt über, das 
seinerseits erst bei 294 — 296° schmilzt. Es ist dies das Lactonamid, 
wie durch direkten Vergleich, auch durch, die Mischprobe festgestellt 
worden ist. 

Verseilung des Carbäthoxylpkenyl- 
giycylglycinesters («-Reihe) zur JV-Phenylglycylglycin- 
JV-carbonsäure (j3-Reih.e), 
HO 2 C.N(C 6 H 5 ).CH 2 .C(0H):N.CH 3 .00 2 H. 
6 g Diester wurden mit 39 ccm Normalnatronlange (2 Moleküle) auf dem 
Wasserbad erwärmt. Es erfolgte rasch Lösung und nach einer Stunde war, 
wie eine Titration ergab, fast alles Alkali neutralisiert. Der erkalteten Lö- 
sung wurde dann, um die Säure in Freiheit zu setzen, das Säureäquivalent 
zugefügt. Eine Gasentwicklung war dabei nicht zu bemerken. Nach dem 
Eindampfen der klaren Lösung unter stark vermindertem Druck hinterblieb 
ein mit Chlornatrium durchsetzter, hellbraun gefärbter Sirup, der durch Auf- 
nehmen in absolutem Alkohol vom Salz befreit wurde. Das alkoholische 
Filtrat wurde nach Zusatz von etwas Wasser im. Vakuum eingedampft Der 
sii'upüse Rückstand wurde beim Verreiben mit Äther pulvrig, ging aber jetzt 
nur noch teilweise mit Wasser in Lösung. Der darin schwer lösliche Anteil 
erwies sich als ein Anhydrid der Diearbonsäure, die so leicht Wasser ab- 
spaltet, daß es auch bei sehr vorsichtigem Konzentrieren nicht gelang, sie 
krystallisiert und zugleich frei von Anhydrid zu erhalten. 

■ZV-Phenylglyeyl-glycin-iV-carbonsäure-Lacton, 

0:C.N(C 6 H 5 ).CH 3 .C:N.'CH 3 .CO s H. 

I o- J 

Deshalb haften wir das Verseiftmgsprodukt ia dieses Anhydrid 
übergeführt und es so isoliert. Die Verwandlung geschieht leicht und 
quantitativ durch Köchen mit verdünnter Salzsäure. 
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Die wie beschrieben erhaltene Lösung von Dicarbonsäure and Kochsalz 
wurde mit 5 com 20-prozentiger Salzsäure versetzt und 5 Minuten lang im 
»Sieden erhalten, wobei schon in der Hitze die Hälfte des Lactons in schönen 
Krystalleu ausfiel; nach dem Erkalten betrug ihre Menge 2.75 g. Durch 
nochmaliges Aufkochen der Mutterlauge wurden erhalten 1.7 g, die Gesamt- 
ausbeute stieg dadurch auf 98 % der Theorie. 

Zur Analyse wurde die Verbindung aus 200 Teilen heißem Wasser um- 
gelöst und über Schwefelsäure getrocknet. 

0.1517 g Sbst.: 0.3140 g C0 2 , 0.0609 g H 2 0. - 0.1854 g Sbst.: 19.0 ccm 
N (IS», 759 mm). 

CnH,oO.,N 2 . Bor. C 56.41, H 4.27, N 11.97. 
Gef. » 56.45, » 4.46, » 11.86. 
Eine Molekulargewichtsbestininiung gab folgende Zahlen: 
0.2267 g Sbst. erhöhen den Siedepunkt von 16.2 g Aceton um 0.11°. 

C11H10O4N2. Mol.-Gew. Ber. 234. Gef. 229. 
Die Substanz schmilzt bei 249—250° (korr. 255—256°), sie kry- 
stallisiert aus Wasser in Form farbloser, verfilzter, harter Krystalle, 
die unter dein Mikroskop das Aussehen von Prismen, mit abgeschrägten 
Ecken haben. Sie ist sehr leicht löslich in Eisessig und stufenweise 
schwerer in Aceton, Essigester, Alkohol, heißem Wasser (1:200), un- 
löslich in Ligroin, Benzol, Chloroform. Die wäßrige Lösung reagiert 
stark sauer. 

iV-Pltenylglycyl-glycinester-iV-carbonsäure-LactQn, 

OC.N(0 6 H 5 ).CH 2 .C:N.GH 3 .C0 2 C 2 H.-,. 

1 i 

Der Versuch, die rohe, jedoch ziemlich reine Dicarbonsäure durch 
alkoholische Salzsäure in den zweifachen Ester überzuführen, ergab, 
daß auch dabei Wasserabspaltung stattfindet und daß bloß eine Carb- 
äthoxylgruppe entsteht. Die so erhaltene Verbindung war identisch 
mit dem Ester der aus der Lactonsäure in ähnlicher Weise sich bildete. 

1 g davon wurde in 20 ccm absolutem Alkohol gelöst und nach Zusatz 
von 20 ccai alkoholischer Salzsäure 5 Minuten lang gekocht. Beim Erkalten 
der Lösung schied sich schon der größte Teil in irisierenden Krystallen ab. 
Zusammen mit einer geringen Menge aus der Mutterlange war die Ausbeute 
90% der Theorie. 

Der aus Alkohol unigelöste Ester gab folgende Zahlen: 

0.1517 g Sbst: 0.3304 g C0 3 , 0.0736 g H 3 0. — 0.1782 g Sbst.: 17 ccm 
N (23°, 761 mm). 

CisHn0 t Ns. Ber. G 59.54, H 5.34, N 10.69. 
Gef. » 59.40, » 5.39, » 10.83. 

Eine Bestimmung des Molekulargewichts nach der Gefriermethode lieferte 
folgende Daten: 
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0.3429 g Sbst. bewirkten in 16.1 g Eisessig eine Depression von 0.305°. 
C 13 H u 4 N 3 . Mol.-Gew. Bor. 262. Gef. 27"2. 

Der Ester krystallisiert in breiten, dicht verwachsenen Prismen, 
die bei 153—154° (korr. 155°) schmelzen. Er ist leicht löslich in 
Aceton und Chloroform, Essigester und Benzol, ziemlich leicht im 
Alkohol und Eisessig, schwer in Äther, noch schwerer in Wasser, 
nicht in Petroläther. 

Durch alkoholisches Ammoniak wird der Lactonester sehr leicht 
und glatt in ein Lactonamid verwandelt, das als identisch luit dein 
Eimvirkungsprodtikt von Ammoniak auf den «-Diester schon be- 
schrieben worden ist. 

Silbersalz der A'-Phehylglycyl-glycin-iV-earbonsiutre. 

Da eine direkte Veresterung der Dicarbonsäure unmöglich war, 
haben wir den Umweg über das Silbersalz eingeschlagen und zuerst 
dieses, wie folgt, dargestellt. 

S g der Lactonsäui-e -wurden zur Aufhebung der Lactonbindung mit 
2 Molekülen «-Natronlauge, = 25.7 com, eine Stunde lang auf dem Wasser- 
bad erwärmt. Darnach wurde neutralisiert, wozu nur 0.7 com »-Salpetersäure 
erforderlich waren. Durch Zugabe von 10 com "/lo-Silbermtratlösung- in der 
Kälte wurde das aus der Lauge stammende Chlor gefällt und das Filtrat mit 
44 ecni 10-prozentiger Silbernitratlösung versetzt. Der entstandene weiße, vo- 
luminöse Niederschlag wurde abgesaugt, mit eiskaltem Wasser ausgewaschen 
und rasch auf porösem Ton getrocknet. Erhalten wurden 4 g. 

Die für die Analyse benutzte Menge war noch einige Mal mit kaltem 
Wasser und zuletzt mit Alkohol ausgewaschen worden. Das lufttrockene 
Präparat enthielt Krystallwasser, das es aber im Vakuum über Schwefelsäure 
vollständig verlor. 

0.2544 g Sbst.: 0.1174 g Ag. 

CiiH 10 5 N s Ag 3 . Ber. Ag 46.35. Gef. Ag 46.15. 

Das Salz löst sich in Wasser nicht unbeträchtlich. Es färbt sich 
am Licht ziemlich rasch, im Dunklen schon bei 80° braun. Beim 
Kochen mit Wasser wird es schnell zersetzt und liefert dabei haupt- 
sächlich unter Abspaltung von Silberoxyd das 

Silbersalz des JV-PheJiylglyeyl-glycin-iV-carboii- 
säure-Lactons, . . - 

OC.N(C6H 5 ).OH 3 .C:N.CH 2 .C0 2 Ag. 

'___ O— — » 

Dieses fällt aus der vom Oxyd abfiltrierten Lösung in stark glän- 
zenden, vierseitigen Tafeln aus, die identisch sind mit dem Salz, wel- 
ches direkt aus der Lactonsätire gewonnen wird. 
0.0474 g Sbst: 0.0150 g Ag. 

CnHsOiNsAg: Ber. Ag 31.67. Gef. Ag 31.65. 
Das Salz löst sich in. etwa 50 Teilen heißem Wasser; am Licht 
färbt es sich braun. 
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Carbäth oxyl- A r -ph enylgiycyl-glycinester der /3-Reihe, 
C,- H s Ö 2 C . N (Ce H») . CH. . C (OH) : N . OH, . CO, C 2 H 5 . 
2 g frisch bereitetes Silbersalz der Bicarbonsäiire wurden mit ab- 
solutem Äther übergössen und mit überschüssigem Jodäthyl (3 ccm) 
eine Stunde lang am Rückflußkühler gekocht. Vom entstandenen Jod- 
silber wurde abKltriert, mit Äther nachgewaschen und Äther und Jod- 
äthyl verdampft. Das verbleibende, last farblose Ol erstarrte beim 
Verreiben mit etwas Petrolätlier kry stallmisch. Die Ausbeute betrug 
1.1 g oder 90 % der Theorie. Ans -viel Ligroin umgelöst, zeigte der 
„.Ester den Schmp. 105 — 106° (korr. 107°); er schmilzt demnach 43° 
höher als der isomere «-Ester. Zur Analyse wurde der Ester in 
warmem, absolutem Alkohol gelöst, und die beim Abkühlen erfolgende 
Krystallisation durch Zusatz von etwas Ligroin verstärkt. 
Er wurde über Schwefelsäure getrocknet. 

0.1097 g Sbst.: 0.4265 g C0 3 , 0.1149 g H 2 0. — 0.145G g Sbst.t 12 ccm N 
("2 4", 761 mm). 

CisHjoOsOs. Ber. C 58.44, H 6.49, ISf 9.09. 
Gef. » 58.33, » 6.40, » 9.31. 

Der Ester ist in Aceton, Chloroform, Essigester, Benzol, Eisessig 
spielend leicht, in Alkohol und Äther etwas weniger löslich. In Li- 
groin und Wasser ist er sehr schwer löslich, und er fällt beim Ab- 
kühlen dieser Lösungen sofort in kleinen, breiten Prismen oder ge- 
streiften Tafeln aus. 

Im allgemeinen unterscheidet sieb der ji-Ester von der «-Verbin- 
dung durch etwas geringere Löslichkeit sowie durch seine größere 
Neigung zu kristallisieren. 

Ein wesentlich verschiedenes Verhalten in chemischer Hinsicht 
zeigen die beiden Ester bei der Behandlung mit alkoholischer Salz- 
säure. 

Der «-Ester wird selbst durch längeres Kochen damit nicht ver- 
ändert. Der (S-Ester geht schon durch 10 Minuten langes Erwärmen, 
vollständig in den oben beschriebenen Lactonester vom Schmp. 153 — 
154° über. 

Die Analyse der so erhaltenen Verbindung gab die der Formel 
entsprechenden Werte. 

0.0882 g Sbst: 0.1926 g COs, 0.0407 g H s O. 

C, 3 H„0 4 N 2 . Ber. G 59.54, H 5.34. 
Gef. » 59.56,.» 5.13. 

Der gleiche Übergang in den Lactonester findet beim Erhitzen 
des ff-Diesters auf etwa 220° statt. 
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452. Felix Kaufler: Kur räumlichen Auffassung 
der mehrkernigexi Verbindungen. II. 

(Eingegangen am 4. Juli 1907.) 

In einer früheren Mitteilung ') wurde der Beweis zu erbringen 
versucht, daß die Formeln der mehrkernigen Verbindungen, sowohl 
jener vom Typus des Diphenyls als auch jener mit konjugierten Ring- 
systemen, den Tatsachen besser entsprechen, wenn man annimmt, daß 
die Kerne im Räume gegen einander geneigt sind. Es ergeben sich 
hieraus etwa folgende Formelbilder: 



\ / 



\r 
\ 




Diphenyl 



Naphthalin. 



Zum weiteren Beweise erschien es notwendig, ein größeres ex- 
perimentelles Material beizubringen, welches in. den nachfolgenden 
Arbeiten vorliegt, die mit den HHrn. Borel, Thien, Karrer und 
Bräu er ausgeführt wurden. Es ergaben sich für die vorgeschlagenen 
räumlichen Formeln folgende Argumente. 



1. Diphenyl. 
Analog dem von Koller 2 ) dargestellten cyclischen Phtfaalyl- 
benzidin (I), das in der ersten Mitteilung als monomolekular erwie- 
sen wurde, wurde das cyclische Phthalyldianisidin (II) dargestellt, 
dem nach Zusammensetzung, Molekulargewicht und Eigenschaften die, 
angegebene Formel zukommen muß. 



/ >NH— CO 

/ \nh— CO 



IL 



0CT1 3 

/ Wi— co r 

\ / 

OCH. 

/ \ni-i— CO 



Noch beweisender für die Annäherung der beiden ParaStellungen 
im Diphenyl ist die Tatsache, daß man dieselben durch ein Kohlen- 
stoffatom verknüpfen kann. 



') Lieben-Festschrift, S. 299. Ann. d. Cbem. 351, 151 [1907]. 
») Diese Berichte 37, 2882 [1904]. 



3251 

Das bereits lange bekannte Thioearbonylbenzidin *), 
OgH*— NH^ cg 
CßHi— NH"" ' 
Lüdet keinen strengen Beweis, da infolge der Unlösiichkeit der Sub- 
stanz eine Molekulargewichtsbestimnmng unmöglich ist, somit auch. 
OCH's e ' ne bimolekulare Formel möglich wäre. Da- 

/ \-vttt gegen ist das entsprechende Dianisidinderivat, 

der eyclische Diraethoxy-jp, j)-diphenyi- 



■ \_ 



i OCH- /CS. thioharnstoff der nebenstehenden Formel, 
y_ \ / v j e } leichter löslich, so daß durch die Siede- 

\ /~ pimktserhöhung in Nitrobenzol die monomole- 

kulare Formel erwiesen werden konnte. 

Diphenylm.etb.an. 

Während die Kondensation des _p, p-Diaminodiphenylmethans mit 
Pktkalsäureanhydrid und Phthalsäureester zu einem Derivat mit zwei 
Phthalsäureresten führte, ergab die Kondensation mit Schwefelkohlen- 
stoff den cychschen Diphenylmethanthioharnstoff (III). 

/ )nh. OH 3 — (' \nh., 

iii. ca: ;=z' )cs iv. | ■ Jz=( "es 
-■/ mW ch 2 — ( )nh / 

Diphenyläthan. 

Das j), jj-Diaminodiphenyläthan Yerhält sich genau wie das ent- 
sprechende Diphenylmethanderivat, es gelang auch hier, den cycKschen 
Biphenyläthanthioharn Stoff (IV) darzustellen, während mit Phthal- 
säure ein Diderivat entstand. 

Naphthalin. 
Abgesehen von der bereits beschriebenen 2 ) Verhinderung des 
Eintrittes eines zweiten Polynitrophenylrestes in das 2.7-Naphthylen- 
diamin zeigte sich eine weitere gegenseitige Beeinflussung der Amino- 
gruppen darin, daß sich nur eine Aminogruppe diazotieren läßt. Um 
für die Beziehungen der heteronuclearen Snbstitaenten zu einander 
ein annäherndes Maß zu geben, wurden die Verseifungsgeschwin- 
digkeiten der 2.6- und 2.7-NaphthaIindicarbonsäurenitrile und -methyl- 
ester bestimmt und mit jenen der Mtrile und Ester der Benzoldi- 



») Borodine, Jahresbar. 1860, 356. Strakosch, diese Berichte 5, 
240 [1872]. 

2 ) Ann. d. Chem. 351, 157 [1907]. 
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carbonsäuren vergliclien. Es zeigte sich eine -weitgehende Analogie 
zwischen der 2.6-Stellung des Naphthalins und der Parastelkmg im 
Benzol, sowie zwischen der 2.7-Stellung und der Metastellung; die 
Ester werden bei der 2.6- und 2.7-Stellung gleich schnell verseift, 
ebenso wie hei der Terephthalsilure und Isophthalsäure; dagegen wird 
das 2.7-Nitril schneller verseift als das 2.6-Derivat, sowie auch Iso- 
phthalsäurenitril schneller verseift wird als Terepbthalsäurenitril. In 
Löslichkeit und Schmelzpunkt findet sich dieselbe Analogie, die 2.6- 
Derivate schmelzen höher und sind weniger löslich, entsprechend den 
p-Derivaten. Auch das Verhalten der Dioxynaphthaline gegen Dia- 
zoniumverbindungen reiht sich hier ein; das 2.7-Dioxynaphthalin gibt 
unter geeigneten Bedingungen ein Disazoderivat, das 2.6-Bioxynaph- 
thalin neben Azokörper viel hochmolekulare Produkte, wahrscheinlich 
Dinaphtliylderivate oder analoge Oxydationsprodukte; es entspricht 
dies einigermaßen dem Verhalten des Resorcins bezw. des Hydro- 
chinons bei der Kupplung. Die Ähnlichkeit der 2.6-Stellung mit der 
Parastellung des Benzols ergibt sich ja unmittelbar aus der vor kurzem 
von "Willstätter und Parnas J ) durchgeführten Oxydation des 2.6- 
Dioxynaphthalins zum 2.6-Napkthochinon. Alle diese Eeaktionen be- 
weisen, daß die heteronuclearen Substituenten mehr auf einander ein- 
wirken, als es aus der üblichen ebenen Naphthalinformel ersichtlich 
ist. Wenn aber eine räumliche Formel angenommen wird, ergibt sich 
hieraus eine Annäherung der Stellungen 2 und 7 (Formel V). 



1 8 



V. 




/^N 



VI. 



4 5 




Es ließ sich daher die Möglichkeit eines Kingschlusses zwischen 
diesen Stellungen voraussehen. 

Tatsächlich gelang es auch, durch Kondensation von 2.7-Naph- 
thylendiamm mit Phthalsäure ein «yclisebes Phthalylnaphthylen- 
diamin der Formel VI zu erhalten. 

Nach der ebenen Naphthalinformel wäre die Kondensation von 
Gruppen in der 2.7-Stellung mit zwei orthoständigen Carboxylen nicht 
zu erwarten; es ist dieses Kondensationsprodukt somit ein Beweis für 
die vorgeschlagene räumliche Naphthalinformel. 

Zürich, Chemisches Laboratorium des eidgen. Polytechnikums. 



l ) Diese Berichte 40, 1406 [1907]. 
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453. F. Kaufler und H. Borel: 

Über Ringschlüsse bei Derivaten des Biphenyls, Diphenyl- 
methaas und Diphenyläthans. 

(Eingegangen am 4. Juli 1007.) 
1. Diphenylderivate. 
Von der Erwägung ausgehend, daß in der Dipkenylreihe die 
MethoXyderivate durchweg löslicher sind als ihre Stammsubstanzen, 
haben -wir versucht, cyclische Derivate aus Dianisidin darzustellen. 
Das technische Dianisidin wurde durch Krystallisation aus Benzol 
gereinigt. 

Kondensation mit Phthalsäure. 

5 g Dianisidin und 3 g Phthalsäureanhydrid wurden mit G00 ci-iu 
Wasser 1-1 — 16 Stunden am Rückflußkühler gekocht, das abfiltrierte 
Produkt je zweimal mit heißer verdünnter Salzsäure und Ammoniak 
behandelt und mit heißem Wasser gewaschen. Zur Analyse wurde 
zweimal aus siedendem Amylalkohol umkrystallisiert. Schmp.216 — 217°. 

0.2590 g Sbst: 18.3 ccni N (16°, 733 mm). — 0.1661 g Sbst.: 11.2 ecm 
N (16°, 733 mm). 

0.1835 g Sbst. ergaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 
0.2400 g ÄgJ. 

Mol.-Ge'w.-Bestimmung in Nitrobcnzol: K == 51. 

27.51 g Nitrobenzol, 0.1613 g Sbst., A (1 + 0.05S) ') = 0.076. 
C.. 2 H I8 4 N a . Ber. N 7.49, OCH 3 16.58, M 374. 

Gref. » 7.94, 7.57, » 17.22, » 398. 

Es liegt somit das cyclische Phthalyldianisidin vor. Die 
Substanz ist in Säuren und Basen unlöslich, in Nitrobenzol, Dimethyl- 
anilin, Chloroform und Amylalkohol löslich. 

Zum Vergleiche wurde das Diphthalyldianisidin nach demselben 
Verfahren dargestellt , das beim Benzidin zum Diphthalylbeimdin. 
führt s ). 

2 g Dianisidin und 2.5 g Phthalsäureanhydrid werden 2 — 3 Stunden 
auf 200 — 250° erhitzt und das Rohprodukt mit Alkohol ausgekocht 
und aus Nitrobenzol krystallisiert. Es bildet gelbe Krystalle, die 
über 830° schmelzen. Die Analyse stimmt auf das Diphthalyldianisidin, 



. V/6 iig <^ QQ 



1 



! ) Vergi. Ostwald-Luther, Physikochem. Meßmethoden. 
ä ) Bandrowsky, diese Berichte 17, 1T8I [1884]; Gabriel, diese Be- 
richte '11, 2262 [1878]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jakrg. XXSX. 210 



3254 

0.2356 g Sbst.: 0.61S3 g CO», 0.0870 g H 3 0. — 0.4174 g Sbst.: '22.0 ccm N' 
(13°, 720 miu). 

CiolIsoOtN-j. Ber. C 71.43, H 3.97, N 5.55. 
Gef. » 71.00, » 4.14, » 5.75. 

Kondensation mit Schwefelkohlenstoff. 
Der hierbei entstehende Körper ist bereits von Starke ') darge- 
stellt worden, der ihn als unlösliche Substanz beschreibt. Wir können 
die Angaben Starkes im wesentlichen bestätigen, jedoch fanden wir, 
daß der Körper in Nitrobenzol leicht löslich ist, wodurch die Mole- 
kulargewiehtsbestimmung ermöglicht wurde. 

8 g Dianisidin, 8 g Schwefelkohlenstoff, und "2 g Kalilauge wurden 
in 100 g Alkohol 10 — 12 Stunden gekocht und das ausgefallene Pro- 
dukt durch Waschen mit verdünnter Salzsäure, Wasser und Alkohol 
gereinigt. 

0.1731 g Sbst,: 15.2 ccm N (14", 726.5 mm). 

Molekulaigewichtsbestimmung in Nitrobenzol: K = 51.0. 

'Nitrobenzol Substanz J (1 + 0.058) 

26.74 0.1254 0.070 

— 0.2479 0.151 

Cu'HuOüNäS. Ber. N 9.79, M 284. 

Gef. » 9.8C, » 317, 31ü. 

Es liegt' also der cyclisehe Dianisidmthiohariistoff vor, in 
dem die ^-ständigen Aminogruppen durch den CS-Rest verbunden sind. 

2. Diphenylmeth auderivate. 

I)as^,|)-Diaminodiphenylmethan wurde entsprechend den Angaben 
des D. R.-P. 53937 hergestellt. 

50 g Anhydroformaldehydanüin, 70 g Anilinehlorhydrat und 150 g Anilin 
wurden unter Rühren 15 Stunden auf dem Wasserbade erwärmt: hierauf wird 
alkalisch gemacht und mit Wasserdampf das überschüssige Anilin überge- 
trieben; der Rückstand erstarrt allmählich: die beste Reinigung ist die Va- 
kuumdestillation; Sdp. bei 15 nnn Druck 249—253°. Ausbeute 80 g. 

Kondensation mit Phthalsäure. 
Wird p, p-I>iaminodiphenyhuethan entsprechend dem beim .Di- 
anisidin beschriebenen "Verfahren mit Pbthalsäureanhydrid und Wasser 
gekocht, so scheidet sich im Verlaufe von 10 — 1"2 Stunden ein Pulver 
aas, das in Säuren und Basen sowie in Äther und Alkohol unlöslich 
ist. Zur Reinigung wird aus Nitrobenzol krystallisiert, woraus gelb- 
liche Plättchen vom Schinp. 324* erhalten werden. 



») «foura. für prakt. Chero. 89 [2], 167 [1899]. 
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O.lßöü g Sbst.: 9.3 ecni N (17°, 718.3 mm). — 0.8827 g Sbst.: 3.37 com 
«-HCl (nach Kjeldahl). 

C 26 H IS 4 K,. Ber. X 6.11. Gef. K 6.16, 0.16. 

Die Substanz ist somit das Diphtkalyldiaminodipheiiyl- 
meth.an. Dasselbe Produkt entsteht beim .Erhitzen toh Diaminodi- 
phenyluiethun mit Phthalsäureester im Einschinelzrohr. 

Kondensation mit Schwefelkohlenstoff. 
5 g Dianiinodipkenylmetkan und 2 g Schwefelkohlenstoff wurden 
in 250 cchi Alkohol gelöst und unter gelegentlichem Zufügen einiger 
Tropleu Schwefelkohlenstoff am RückflußküMer 18 — 20 Stunden er- 
hitzt. Allmählich scheidet sich ein unlöslicher Körper ab, 'der mit 
Schwefelkohlenstoff ausgekocht wird (Ausbeute 5.7 g). Zur Reinigung' 
wurde in heißem Dimethylaniiin gelöst, aus dem gelbgraue Körner 
erhalten wurden, die unter Schwärzung bei etwa. 205° schmelzen. 

0.2769 g Sbst.: 0.7085 g CO«, 0.1376 g H 2 0. — 0.0945 g Sbst.: 10.0 ecm 
K (17 u , 724 mm). — 0.2159 g Sbst.: 0.2034 g BaSO*. 

MolekutaTgewichtsbestimmang in Dimethylanirin : K = 48.4 l ). 
Dimethylanilin Substanz J 

23.87 0.3024 0.225 

23.37 0.4774 0.356 

CmHusNsS Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.66, S 13.33, M 240. 

Gef. » 69.78, » 5.44, » 11.64, » 12.93, » 281, 280. 

Die Substanz ist in Pyridin, Anilin und Dimethylanilin löslich, 
in den üblichen Lösungsmitteln und in Alkalien unlöslich. Ihre Uu- 
löslichkeit in Säuren ist ein weiterer Beweis für ihre Formulierung 
als oyelischer Dipheny lmethanthioharnstoff, denn ein durch 
Reaktion einer Aminogruppe mit Schwefelkohlenstoff entstehendes 
Isothtoeyanat müßte noch eine freie Aminogruppe enthalten. 

3. Diphenyläthanderivate. 
Das j»,y>-Biamiiiodip]ienyläthaH. wird am besten auf folgen- 
dem Wege dargestellt. ^-Nitrobenzylchlorid wird nach Roser 2 ) durch 
alkalisches Zinnoxydul in das p, /j-Dmitrodiphenyläthan (Schmp. 179°) 
übergeführt und dieses mit Zinn und Salzsäure zum Diamin vom 
Schmp. 134 — 135° reduziert. Ausbeute 65°/o. 

Kondensation mit Phthalsäureanhydrid. 
2 g Diaminodiphenyläthau wurden mit 1.5 g Phthalsäureanhydrid 
und 300 ecm "Wasser zwei Tage gekocht, filtriert, mit verdünnter 



') Vecgl. die folgende Arbeit von Kauf ler und Karr er. 
-) Ann; d. Cliem. 238, 365 [1887]. 

'210* 
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■warmer Salzsäure üim! Aninjoniak gewaschen und aus Nitrobenzol, 
sodann aus Benzoesäureester krystaJiisiert. Der Schmelzpunkt liegt 
'iber 330°. 

0.1315 g SljBt.: 0.3C77 g CM», 0.0497 g JJ-O. — 0.1020 g ti\.*t.: 5.9 uem 
N '2U", 726.4 mm). 

C ; ;o!J:> ( ,OjN... Ber. C 76.17, H 4.24, N 5.93. 
Gel » 76.25, » 4.24, » 6.31. 

Die Substanz Ist in Anisol, Nitrobenzol, Dimethylaniliu, Eenzoe- 
sänreester löslich, in den üblichen Lösungsmitteln, in Säuren und Al- 
kalien unlöslich. Es liegt somit das Dipbthalyldiaminodiphenyl- 

äthan, r.CH..C G H 1 .N<^>C t! H4] | , vor. 

Dasselbe Produkt entsteht beim Zusammenschmelzen der berech- 
neten Menge von DinminocHphenylFithan mit Phthalsäuren uhydrid 

bei 250°. 

Kondensation mit Schwefelkohlenstoff, 

/>, //-Diaiijinodiphenyli'ithau wurde in gleicherweise wie beim Di- 
jihenylinethanderivat beschrieben, drei Tage mit Alkohol und Schwefel- 
kohlenstoff gekocht. Die Ausbeute an Kondensationsprodukt ist sehr 
gut. Zur Reinigung wurde aus Chinolin mit Alkohol gefällt, bis der 
konstante Schmp. "272 — 273° erreicht wurde. 

0.1363 g Shst.: 0.3545 g C0 2 , 0.0674 g 'ft-O. - 0.1005 g Sbst,: 9.9 ccm 
]Sf (190, 725 mm ). _ 0.1350 g Sbst: 0.1210 g BaS0 4 . 

Moleknlargewichtsbestimmung' in Chinolin: K = 58.4. 
Chinolin Substanz .J (1 + 0.054) M 

20.78 0.1814 0.184 280.4 

20.78 ■ 0.3207 0.325 280.5 

24.25 0.1496 0.171 213 

24.25 • 0.2788 0.289 231 

OjjHmNsS. Bei: C 70.86, H 5.51, N 11.03, S 12.60, M 254 

Gel » 70.92, » 5.55, » 10.78, » 12.31, » 251 (im Mittel). 

Die Substanz ist in Nitrobenzol und Pyridin wenig löslich, leicht 

in Chinolin; in Säuren ist sie unlöslich. Nach den Analysenbefunden 

und ihren Eigenschaften kommt ihr also die Formel eines eyelischen 

Diphenyläthanthioharnstoffes zu. 

Annloge Ringschlußversuehe wurden mit p, p-Diaminostilben und 
mit 2.7-Dianiiiiophenanthrenchinon angestellt. Die entstehenden Pro- 
dukte konnten jedoch wegen ihrer Unlöslichkeit nicht gereinigt werden, 
und noch weniger war es möglich, ihr Molekulargewicht zu bestimmen 1 ). 
Zürich, Chemisches Laboratorium des Eidgen. Polytechnikums. 



') I)ie' Analysen der Reaktionsprodukte finden sich in der Dissertation 
\on :JJ. B<?r«l. ■ Ztirictt 1907. 
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454. F. Kaufler und O. Tillen: 
Über die 2.6- und 2.7-NapMliaiindiear]3onsäure ! ). 
(Eingegangen am 4. Juni 1907.) 
Die Darstellung der 2.6- und 2.7-^aphthaliiulicarbonssäureiiitriie 
geschah nach den Angaben von Ebert and Merz 2 ) durch Destilla- 
tion der Natriumsalze der Suliosäuren mit Kaliumcyanid. Bei der 
Destillation erwies es sieli als vorteilhaft, nur kleine Quantitäten auf 
einmal zu verarbeiten. Die Reinigung geschalt durch Kristallisation 
aus Toluol. 

1. Die Verseilung der Nitrile. 
Die Messung der Verseifungsgesehwiadigkeit der Nitrile geschah 
durch Erhitzen mit Kuli in amylnlkoholischer Lösung, Absaugen des 
gebildeten Ammoniaks durch einen Luftstrons, Absorption in ver- 
dünnter Säure und Titration. Die Details der Yersuchsaaordnung 
sind bereits an anderem Orte 3 ) beschrieben, wo auch die Berechnung 
der Geschwindigkeitskonstanten augegeben ist. 

Es wurden jeweils die Isomeren im Thermostaten gleichzeitig ver- 
seift, damit genau vergleichbare Resultate sich ergaben. 

I. Versuch. IL Versuch. 

0.7 g jSfitril, 300 com Amylalkohol, 0.4 g Nitril, 235 cciu Amylalkohol, 



1.831 g Kalihydrat, T = 120". 



Zeit 


Verseifte Menge der 


in Stdn. 


Nitrile in 


Prozenten 




2.C 


2.7 


1 


21.0 


27.8 


2 


31.8 


48.3 


o 


37.5 


57.5 


■> 


45.0 


69.5 


7 


51.0 


75.1 



1.23-2 g Kaiihydrat, T 
Zeit 



126". 



Stein. 



Prozente verseift 



2.6 

15.8 
33.7 
42.9 

48.9 
57.8 



16 
39 

58 
62. 

72. 



III. Versuch. 
0.4 g Nitril, 400 cem Amylalkohol, 3.651 g Kaii- 
hydrat, T = 126«. 



Zeit in Stunden 



Prozente verseüt 





2.6 


2.7 


1 


32.5 


31.7 


2 


51.1 


52.4 


3 


58.9 


62.9 


4 


68.4 


70.1 


5 


66.2 


77.4 


6 


68.4 


78.2 



') Vergl. Oskar Tliien, Dissertation Zürich 1907. 

s ). Diese Berichte 9, 604 [1876J. 

3 ) Kaufler, Zeitschr. für phystkal. Chem. 55, 502 [1906]. 
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Bas 2.7-Dinitril wird also wesentlich schneller verseift. Zum 
Vergleich wurden die Geschwindigkeiten bestimmt, mit, denen die Ver- 
seilung der Nitrite der Xtenzoldirnrboiisitviren verläuft. 

Djis o-Dinitril wurde nach Posner 1 ) dargestellt, düs w-Dioitrü 
mich Barth und Senhof er 5 ) und das /j-Pinitril nach Wari'en dein 
Rue und Müller 3 ). Auch hier wurden jeweils die Isomeren gleich- 
zeitig verseift; die Resultate sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 





1. Versuch. 






11. 


, Versuc 


iL 


0.9 g !Nitril, 330 ccm Amylalkohol, 


0.3 g Nitril, 


335 ccm 


Amylalkohol 


2.655 g 


Kalihydrat, T = 


98.5". 


5.851 g 


Kalihydrat, 


T = 98.5. 


Zeit 
in Stdn. 


Verseifte. Menge 

in Prozenten 
o in p 


Zeit 
in Stdn. 




Verseifte Menge 
in Prozenten 
m p 


i '., 


10.3 29.9 


7.5 


V 2 




23.9 


8.5 


1 


29.6 69.5 


20.4 


1 




61.0 


22.6 


V S 


58.4 85.2 • 


30.1 


l'.s 




77.4 


32,6 


•> 


67.3 95.0 


38.1 


•y 




86.7 


41.1 


3 


80.6 99.6 


53.5 






97.6 


56 7 


4 


89.2 100 


62.5 


4 




10(1 


75.1 



2. Verseifung der Ester. 

Ans den Nitriten wurden durch sechsstündiges Kochen mit einen» 
Überschuß ziemlich honzentrierten, amylalkoholischen Kalis, Über- 
treiben des Amylalkohols mit Wasserdampf und Fällen des Rück- 
standes mit Salzsäure die freien Säuren dargestellt und durch Auf- 
lösen iu Lauge und abermaliges Fällen gereinigt. 

Zur Darstellung der Methylester wurden 1.2 g der getrockneten Säure 
mit 10 g Phosphorpentachlorid gemischt, im Ölbad in einer Retorte langsam 
auf 130° und nach Beendigung der Reaktion auf 160° erwärmt und ein trock- 
net' Lnftstrom hindurehgesangt. Das Phosphorpentachlorid snblimiert in den 
olieren Teil der Retorte, das Sänreehloricl hinterbleibt als sirnpi'ise, beim Er- 
kalten erstarrende Masse. Der Ketortenboden wird abgesprengt und das 
Chlorid ohne, weitere Reinigung mit Methylalkohol gekocht, bis Lösung nr- 
folgt ist; beim Erkalten krystallisioven die Ester aus und werden aus Methyl- 
alkohol nochmals kristallisiert. 

2.6-Naphthalind.icarbonsäuredimethylester. Sclrmp. 191 0- '). 
0.1430 g Sbst, (bei der Methoxylbestiimnnng nach Zeisel): 0.2745g AgJ. — 
0.1o02 g Sbst. (bei der MethoxTlbestimmung nach Zeisel): 0.2847 g Ag.T. 
C^HnOi. Ber. OCH, 25.41. Geh 0CH 3 25.34, 25.01. 

! ) Diese Berichte 30, 1696 [1897]. 2 ) Diese Berichte 9, 1481 [1876h 

3 ) Ann, d. Chem. 181, 90 [1862]. 

4 ) Alle Schmekpunttsangaben beziehen sieh auf abgekürzte (Zinekesche) 

Thermometer. ■ 
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2.7-jSl;!phtlial"nKiicarbonssiurudimcthylester. Schmp. 135 — 136". 
0.1406 g Sbst, (nach Zeisel): 0.2683 g AgJ. 

C„H 12 4 . Ber. OÜH 3 25.41. Gef. OCH 3 -25.19. 

Vergleich der Lösliehkeit en 1 ). 



Lösungsmittel . . 


. hei!,', 


kalt 


heiß 


kalt 


Äther .... 


. 11 


swl 


11 


wl 


Methylalkohol 


. 11 


wl 


sll 


1 


Toluo! .... 


. 11 


wl 


Sil 


1 


Chloroform . . . 


. 11 


wl 


sll 


1 


Petroläther. . . 


. IV l 


al 


wl 


swl 


Lisrroin .... 


. 1 


wl' 


11 


wl 



Die vergleichende Verseifung geschah durch eine äquivalente 
Menge niethykilkoholiseher Kalilauge. Die Kolben wurden im Ost- 
wsildschen Thermostaten bei 37° gelullten, und stündlich Proben ab- 
pipettiert. 

Je 0.8 g Naphtbalindicarbonsäureester wurden in 600 com Methylalkohol 
gelost, die äquivalente Menge Vs normaler Kalilauge hinxngeFligt und auf 
800 com aufgefüllt. Bei der Titration, die unter möglichstem Ausschluß von 
Kohlensäure geschah, diente Phenolphtalein als Indikator. 



Zeit in Stunden 


v eisende J.vienge s 
Prozenten 


'jster i 




2.6 


2.7 


i 


48.1 


47.0 


2 


48.4 


48.1 


a 


52.0 


52.3 


, r > 


53.4 


59.5 



Zum Vergleich wurden die .Methylester der Phthalsäuren unter- 
sucht. 

Der o-Phth;dsä,ureester wurde durch Auflösen in Äther, Aus- 
schütteln mit verdünnter Lauge und mit Wasser, Trocknen mit N.v 
triumsulfat und zweimaliges Fraktionieren gereinigt; die Methyle.st.er 
der Isophthalsiiiire und Terephthalsaure wurden ans den Silbersalzen 
mit Jodmethyl dargestellt und durch Krystallisation aus Methylalkohol 
gereinigt. 



J ) 1 = löslich, 11 = leicht löslich, sll = sehr leicht löslich, wl = 
löslich, swl = sehr wenig löslich, nl = nicht löslich. 



■ wenig 



_ 326 ° 

1 g Ester in 800 ccm Methylalkohol, T = 3U". 



Zeit in 


Verseifte 1 


lange Ester ir. 


i Prozente) 


.Stunden 





m 


P 


1 


•>2A 


30.3 


34.1 1 


2 


■28.9 


48.0 


48.3 


V, 


31.7 


58.8 


5 !).(;'» 


4 


85.9' 


62.7 


liä.6 


6 


40.4 


67.1 


66.1 


8 


48.8 


70.G 


G9.9 



Bei der Verseilung der Phthalsäureester verhalten sich somit m- 
und ^-Derivat ganz gleicli, die Weine Differenz der Werte für die 
erste Stunde ist durch geringe Ungleichheiten in den Bedingungen 
heim Vermischen der Reagentien leicht erklärlieh; die langsamere Ver- 
seilung des o-Derivats beruht wohl auf steriseher Hinderung. Bei der 
Verseifung der Nitrile wird das «-Derivat schneller verseift als das 
ji-Derivat, das 2.7-Dinitril schneller als das 2.6-Derivat, es erinnert 
also die 2.6-Stelhmg au die ^-Stellung, die 2.7 -Stellung an die »(-Stel- 
lung im Benzol. 

Hai bnitrile der Naphthalindicarbousii ureo. 

2 g Dicyannaphthalin wurden mit einem Äquivalent Kalihydrat 
und 250 ccm Amylalkohol 7 Stunden am Rückflußkühler gekocht, 
hierbei scheidet sich der größte Teil der Nitrilcarbonsänre als Salz 
ab. Der Amylalkohol wird mit Wasserdampf abgeblasen, der Rück- 
stand in heißem "Wasser gelöst, filtriert und mit verdünnter Salzsäure 
gefällt. Nach nochmaliger Tjmfiillung aus verdünnter Lauge wird 
durch Sublimation in kleinen Portionen gereinigt; selbst bei vorsich- 
tigem Arbeiten findet eine teilweise Verkohlung statt, so daß die Aus- 
beute um 30—40 °/n beträgt. 

Die Schmelzpunkte beider Halbnitrile liegen über 300° und sind 
wegen der gleichzeitigen Sublimation und Verkohlung nicht genau zu 
beobachten. 

2.6-NaplithalinnitriIesirbouKiWu'u. 
0.1437 g Sbst.: 9.50 ccm N (16°, 719 mm). 

C,sH 7 3 N. Ber. N 7.10. Gef. N 7.30. 

2.7-Naplithalinuitrilearbonsäufe. 

0.1797 g Sbst.: 11.4 ccm N (17°, 723 mm). 

C j2 H 7 O ä N. Bei-. N 7.10. Geh N 6.99. 

: Auch hier ist das 2.6 -Derivat in sämtlichen Lösungsmitteln, 
z.*B. Eisessig und Amylalkohol, viel schwerer löslich als das 2.7- 
Derivat. 
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N aphth aliud iearbonsäu red ianilde. 

Zur Beurteilung des Verseifungsprozesses war es vc>u Wichtigkeit, 
die Eigenschaften der Säureanikle zu kennen, um zu sehen, o!> diese 
Stufe .schnell durchlaufen wird. Es zeigte sich, da!.' die Aiiiide in 
Amylalkohol unlöslich sind; infolgedessen müßten sie sich ausscheiden, 
wenn sie bei der Verseifmig gleichzeitig iu größerer Menge auftreten 
würden. Da dies aber nicht der Fall ist, ergibt sich, daß diese Stufe 
schnell durchlaufen wird, man also in erster Annäherung für kine- 
tische Betrachtungen die alkalische Verseilung einer Nitrilgnrppe uuter 
den von uns benutzten Bedingungen als einstufige Reaktion betrachten 
kann. 

Die Herstellung der Anude geschah durch Bereitung der Säure- 
cMoride in der angegebenen Weise und Verreiben derselben mit kon- 
zentriertem Ammoniak unter Zugabe von Eis. Niich eiustündigem 
Stehen wurde abfiltriert und aus Nitrobenzol krystalliert, woraus feiu- 
krystallinisohe, fast weiße Pulver erhalten wurden. Die Schmelz- 
punkte liegen über 320". 

2.6-Kaphthalindicarbonsäurediaiti id. 
0.1444 g Sbst.: 17.33 com N (19", 734 mm). — 0.1527 g Sust.: 1-S.«_>1 cum. 
N (14", 723 mm). 

CasHioOsNs. Bor. N 13.08. Gef. N 13.32, 13.00. 

2.7-NaphthaiindicarbonsS ured ia niid. 

0.1404 g Sbst.: HUB ccm N (16°, 735 mm). — 0.1.33! g Sl>st..: 13.10cm 
N (20°, 734 mm). 

Ci 2 H I0 Ü 2 N,. Bei-. N 13.08. Gef. N 13.10, 13.0«. 
Das 2.6-Perivat ist viel schwerer löslich. 

Naphthalindicarbons itiireanilide. 
Die Chloride der Säuren wurden in Anilin eingetragen und >;;un Sieden 
erhitzt. Beim Erkalten schieden sich die Anilide aus, die durch Krystallisa- 
tion aus Anilin gereinigt wurden. 

2.6- Kap hthadindioarbousäuredia uili J. 
Schöne weiße Blättcheu, in heißem Anilin schwer löslich. Schmelzpunkt 
über 320°. 

0.1119 g Sbst.: 8.8 ccm N 00°, 72") mm). — 0.2463 g Sbst.: 17.22 com 
N (20", 725 mm). 

Ca+Htä0 3 N 2 . Ber. N 7.65. Gef. N 7.79, 7.60. 

2 .7 - N a p h t h a 1 i n d i e a r b o u s ä u r e d i a n i 1 i d . 
Weiße Schüppchvu aus Anilin; in der Hitze darin Kiemlich löslich. 
Schmp. 297—298». 
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0.2281 g yi*t.: lASeem N (20°, 726 mm). — 0.2102 g Sb^t. : 1/i.OI cum 
N (20°, 720 Mm). 

CVH.sOsXs. Bor. X 7.6"». Gef. N 7.72, 7.79. 

Die 'Versuche, aus den Carbonsänren und den Amirlen Anhydride 

und Imiue darzustellen, blieben erfolglos. 

Zürich. Chemisches Laboratorium des Eldgen. Polytechnikums. 



455. F. Kaufler und TJ. Karrer 1 ): 
Über 2.7-Derivate des Naphthalins. 

(Eingegangen am 4. Juli 1007.) 

Die räumliche Auffassung der Naphthalin form el läßt voraussehen, 
«laß bei den "2.7 -Derivaten eine beträchtliche gegenseitige Beeinflussung 
der Sribstituenien stattfindet und gibt die Möglichkeit eines Ring- 
sehlusses an. Ans diesem Grunde wurden nachstehende Versuche mit 
2.7-Xaphthylendiamin. sowie im Anschluß daran mit 2.7-Arninonaph- 
thol und der Aininonaphtholsulfosäure G(OH: S0 3 H:NHj 1:3:7) vor- 
genommen. 

Diazotierung des 2.7-Naph.thylendianiins, 

Das 2.7-Naphthylencliamrn wurde entsprechend den. Angaben von 
Bamberger und Sehieffelin 2 ) und Lange 3 ) aus den: 2.7-Dioxy- 
naphthalin durch Erhitzen mit Ammoniak dargestellt. 

f>0 g 2.7-Dioxynaphthalin vom Schrap. 186° wurden mit 4U0 cem 
konzentrierten Ammoniaks 10 Stunden im Autoklaven auf 200— 250" 
erhitzt, die Flüssigkeit sodann abgedampft, der Rückstand mit kalter, 
verdünnter Salzsäure extrahiert, und das Diamin mit Lange gefällt; 
erst bei nochmaliger Auflösung und Fällung wurde ein reines Produkt 
erhalten. Ausbeute 14 g. Das alkalische Filtrat der ersten Fällung 
lieferte beim Ansäuern mit Essigsäure 1.4 g 2.7-Aminonnphfliol. 

Der Rückstand der Säureextraktion bestand zur Hälfte aus unan- 
gegriffenem Dioxynaphthalin, zur Hälfte aus einem dunklen Harze. 

Bei der Diazotierung in wäßriger Lösung tritt immer Bildung 
von Azokörpern ein, außerdem entwickelt sich Stickstoff. Dagegen 
gelingt die Diazotierung in Eisessig- oder Alkohollösung, insbesondere 
beim Brorahrdrat. 



5 ) Vergl. Karrer, Dissertation, Zürich 1907. 

2 ) Diese Berichte 22, 1384 [1889]. 

3 ) Chemiker-Zeitung 1888, 856. 
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lg 2.7-Dinmin wird unter gelindem Erwärmen in öO ccm Eis- 
essig gelöst und mit ;{ g Bromwasserstoff säure von 50 % versetzt, 
wobei sich das Bromhvdrat als weißer Krystallbrei ausscheidet; bei 
0" werden 3 g Amyhütrit eingetropft, wodurch sieh der Niederschlag 
alsbald in gelbe, glänzende Nudeln umwandelt, die abfiltriert und mit 
Atber gewaschen werden. 

Noch vorteilhafter ist es, das Diamin in Alkohol zu lösen, da 
darin das Bromhydrat reichlieh, löslich ist und sich das Diazonium- 
bromid rein ausscheidet. Bas mit Äther gründlich gewaschene Pro- 
dukt wird nach einstündigein Stehen im Yakuumexsieeator analysiert; 
bei längerem Stehen tritt ein Verlust an Stickstoff, ein. Die Analyse 
muß vorsichtig vorgenommen werden, da die Substanz beim Erhitzen 
und bei. Berührung mit konzentrierter Salpetersäure heftig explodiert. 
Die Analysen stimmen auf ein .Dibromhydrat eines ei.nseitig rti- 
:i Kotierten Naphthylendiamins, BrNH 3 .CioIIc.NsBr. 

0.1088 g Sbst,: 12.1 ccm N (19 n , 734 mm). — 0.1073 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (19°, 735 mm)- — 0.1894 g Sbst.: 0.2127 g AgBr. — 0.1370 g Sbst.: 
0.1542 g Agßr. 

Ci (> H 9 N 3 Br 2 . Ber. N 12.70, Br 48.33. 

Gel. » 12.87, 12.80, » 47.78, 47.90. 

Zum weitereu Beweise, ' daß nur eine Aminogruppe diazotiert 
worden war, wurde das Diazoniumhromid in eine alkoholisch-alka- 
lische Lösimg von p'-Naphtbol eingetragen. Es schied sich ein gelb- 
brauner Farbstoff aus, der bis zum Verschwinden des Aschengehaltes 
mit, sehr verdünnter kalter Salzsäure gewaschen, in Pyridin gelöst und 
mit Alkohol ausgefällt wurde. Aus siedendem Anisol wird ein mikro- 
krystallines Pulver erhalten, das über 300° schmilzt. Der Farbstoff 
ist wenig loslich in Alkohol, Benzol und Xylol, gut in Anisol und 
Pyridin. Er ist in verdünnten Alkalien unlöslich, konzentrierte Säuren 
lösen mit blauvioletter Farbe. Die Analyse stimmt auf ein 7-Amido- 
n a p h t h a 1 i n - 2 - a z o - ß - u a p h t h o 1 . 

0.1215 g Sbst: 15.1 eem N (20°, 728.5 min). 

C 30 H 15 ON 3 . Ber. N 18.42. Gef. N 13.57. 

Die Diazotierung des Chlorhydrates in Eisessig führt ebenfalls zu 
einem einseitig diazotierteu Dichlorhydrat. Jedoch ist dieses noch 
weniger 'haltbar als das Bromhydrat, so daß die Analyse bereits einen 
Verlust von 2 °/o Stickstoff anzeigte. 

Durch Kupplung dieses Chlorhydrates mit Dimethylanilm in 
alkoholischer oder essigsaurer, wäßriger Lösung wird ein. dunkelrot- 
brauner Farbstoff erhalten, der aus Pyridin in glänzenden Blatteten 
vom Schmp. 259—260° krystallisiert und als 7-Amidonaphthalm- 
2-azodimethylan.ilin zu bezeichnen ist. 

C 18 H, 8 Nr. Ber. N 19.3. Gef. N 19.4. 
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Der Farbstoff ist in Wasser unlöslich, wenig löslich in Beuzol. 
Alkohol, gut löslich in Pyridin 
lösen mit stark violettrote»: Farbe. 



und Alkohol, gut löslich in Pyridin und Anisol. Konzentrierte Sauren 



R i n g s c h l u ß v e r s u c ii e mit 2.7 - N a p h tliy 1 e n <! i a m in. 
Die Kondensation mit Phosgen in Benzollösung ergab einen 
grauen Körper, der in sämtlichen Lösungsmitteln mit Ausnahme der 
konzentrierten Schwefelsäure unlöslich war; die Analyse des durch 
"Waschen einigermaßen gereinigten Körpers stimmte annähernd auf 
den Eiutritt zweier Carbonylgruppe«. Ebenso wurde beim Zusammen- 
schmelzen mit Bernsteinsäure ein vollständig unlösliches Produkt von 
der angenäherten Zusammensetzung eines Disuccinylderivates erhalten. 
Die Kondensation mit Oxalsäureester und Bern stein säureester führte 
zu Produkten, die sich bei den Reinigungsversuchen zersetzten. Mit 
Schwefelkohlenstoff, der in der Diphenylreihe cyclische Thioharnstoffe 
liefert, wurde ein Konclensationsprodnkt erhalten, das in Pyridin leicht 
löslich, sonst überall unlöslich war und dessen Analyse auf ein, Ge- 
misch verschiedener, auch sauerstoffhaltiger Körper deutete. 

Pagegen gelang es, ein cyclisches Derivat einer Picarbonsäure 
nach dem Verfahren von Koller 1 ) durch Erhitzen von 2.7-Naphtby- 
lendiamiii mit der äquivalenten Menge Phthalsäureanhydricl in 
Gegenwart von Wasser zu erhalten. 

1.5 g 2.7-Naphthylendiamin, 1.4 g Phtbalsäureanhydrid und 100 ccm 
"Wasser wurden am Riickflußkiihler erhitzt. Bei 60° trat klare Lösung 
ein, beim weiteren Erhitzen schied sich ein öliges Produkt aus, das 
allmählich zu einem grauen Pulver zerfiel; nach zweitägigem Kochen 
wurde die Substanz mit verdünnter Säure und Alkali gewaschen; das 
Rohprodukt hatte den Schmp. 196°, durch dreimalige Krystallisation 
aus Dimethykmilin wurde der konstante Schmp. 215" erreicht, Die 
Analyse beweist, daß ein Monophthalylnaphthylen diamin vor- 
liegt. 

0.1494 g Sbst.: 0.4099 g C0 2 , 0.0558 g H s 0. —'0.1025 g Sbst.: 8.0 ecm 
K (17° 724 mm). 

CaHisOsNs. Ber. 75.00, H 4.16, N 9.63. 
Gef. » 74.89, » 4.19, » 9.4U. 

Die Substanz bildet gelbliche Körner, die in Dimethylanilin leicht 
löslich sind, weniger in Nitrobenzol und Chinolin; in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln, sowie in Säuren und Alkalien ist die Substanz 
unlöslich: es beweist das Ausbleiben einer Reaktion beim Behandeln 
■ mit Säure und Nitrit und darauffolgendem Zusatz von alkalischer 
E-Salzlösung die Abwesenheit einer freien Aminogruppe. 

i) Diese Berichte 37, 2380 [1904]. 
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Zur Molekulfirge-wichtsbestimmung konnte nur Dimethyl- 
a nilin verwendet werden, dessen Konstante vorher bestimmt wer- 
den mußte. 

I)!is käufliche Dimothylanilin wurde durch dreimalige Fraktiunieraug ge- 
reinigt. .Bei den Bestimmungen wurden je 0.25 g 1 ) für die im Kühler kon- 
densierte Menge des Lösungsmittels in Abzug gebracht. Die Korrektur für 
die Veränderung des Quecksilbervolumens 2 ) wurde nicht vorgenommen, da 
sich die betreffenden Znsatzglieder bei Eichung und Bestimmung aufheben. 

Bestimmung der Siedekonstaute des Dimethyianilins. 
Anthrachinün: Mol.-Gew. = 208. 



Lösungsmittel 




Substanz 




A 


K 


28.34 g 




0.4107 g 




0.425 


50.15 


» 




0.7816 » 




0.792 


49.11 


» 




1.1136 » 




1.118 


48.60 


Triphenylmethan: 


MoL- 


Gew. = 144. 




Lösungsmittel 




Substanz 




J 


K 


21.50 g 




0.292S g 




0.272 


■48.78 


» 




0.5782 » 




0.528 


47.90 


» 




0.9297 » 




0.838 


47.30 




B 


enzidin: Mol 


.-Gew 


. = 184. 




Lösungsmittel 




Substanz 




ä 


K 


22.80 g 




0.2426 g 




0.273 


47.20 


)> 




5041 » 




0.582 


48.4S 


» 




0.8349 » 




0.950 


47.74. 



Das Mittel aus diesen Werten ergibt als Siedekonstaute des Dimethyi- 
anilins K = 48.4, unter Berücksichtigung der Volumkorrektur erhält man 
50.8. Mangels einer exakten. Bestimmung der molekularen Verdampfungs- 
wärme ließ sieh der theoretische Wert, der Siedekonstaute nicht berechnen. 
Eine angenäherte Berechnung läßt sich auf Grund der Formel von N ernst 3 ) 

M T 
durchführen. K = — _-,=• . 0.00285, M — Molekulargewicht = 121, T (absolute 

Siedetemperatur) ist für den hiesigen durchschnittlichen Luftdruck = 463°, 
somit ergibt sich für K der Wert 49.4. 

Eine, andere Berechnung, die vom speziellen Wert der N ernst sehen 
Konstanten unabhängig ist, ergibt sich aus dem Vergleich zweier Lösungs- 
mittel, wenn für eines derselben die Siedekonstanto bekannt ist; natürlich 
wird man hierzu möglichst ähnliche Substanzen wählen. Man erhält die Relation 

Kj MiT t logTa 
Kä~"MaT 3 " logTi 

für Substanzen, deren Siedepunkte nicht mehr als 30° differieren, wird r-^rf" 

iOg 1 ] 

praktisch gleich 1 , d. h. sogar die sonst oft ganz unbrauchbare Formel von 
Trouton gibt nach der Vergleichungsmethode licktige Werte. 



') Biltz, Moleknlargewichtsbestimmung. 

s ) Luther-Ostwald, Physikochemische Meßmethoden. 

•■>) Nachrichten der Kgl Ges. d. Wiss., Göttingen 1906 S. 1. 
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Mau evliält su durch Vergleich mit Nitrobeuzol (K = 50.2, M=123, 
T — 4S5) für DimethylaniHu den Wert 47.7, durch Vergleich mit Chiuoliii 
(K = 56.2, M = 129, T = 512) für Dimc-tlivlauilin 48.5. 

Molekulargewichtsbestinuuuti g des Ptithalyl- 
naphthy lendia min s. 



Dimetkylaiüliu Substanz 


J 


M K 


22.85 g 0.2236 g 


0.1 68 


282 48.4 


22.85 » 0.4603 » 


0.S47 


281 ' — 


22.85 » 0.7127 » 


0.506 


298 — 


21.40 » 0.2198 » 


0.160 


311 — 


21.40 » 0.4230 » 


0.300 


312 — 


CisHisOsN». Bei- 


. 288. Gel 


im Mitlei 297. 


Es ist somit die moaomolekulare Form erwiesen. 


"Weiterhin wurde zum Vergleich das 


Diphthalylderivat von der 


Formel 






1 ! V 


^-~>N' 


/ \ 1 



\^\CO k.->\^- J '00"""^^ 

aualog, wie Bandrowsky ') uud Gabriel 2 ) zum DiphthalylbenxMin 
gelangt waren, 

Bas 2.7-Napkthylendiamin wird mit einem kleinen Überschüsse 
von Phtiialsäureanhydrid unter Umrühren langsam auf 250 l) erhitzt 
und so lange bei dieser Temperatur gehalten, bis kein Wasser mehr 
entwich. Die fein gepulverte Schmelze wurde mit kaltem, verdünntem 
Ammoniak gewaschen und aus Nitrobeuzol und Anisol krystallisiert, 
wobei der konstante Schmp. 806" erreicht wurde. 

0.1191 g Sbst,: 0.3265 g C0 3 , 0.0393 g E 2 0. — 0.1292 g Sbst.: 0.8518 g 
CO», 0.0474 g H 2 0. — 0.1024 g Sbst.: 6.3 cwn N (16°, 727.3 nun). 
C 25 H 14 4 N-». Bei-. C 74.61, H 3.38, N 6.70. 

Gef. » 74.77, 74.26, »3.70, 4.10, » 6.86. 

Das Produkt bildet, entsprechend dem analogen Benzidinderivat, 
grünlichgelbe, glänzende Blättcheu. Es ist wesentlich löslicher als 
das MonopkthalyMerivat, so löst es sich in Pyridin, Anisol, weniger 
in Xylol und hochsiedendem Ligroiu. Es ist in Säuren und Alkalien, 
unlöslich. Die so verschiedenen Löslichkeitseigenschaften beweisen 
ebenfalls, daß Mono- und Diderivat eine verschiedene Konstitution 
haben, sonst sollte das Monoderivat leichter löslich sein, als das Di- 
derivat. 

Ferner wurden Versuche unternommen, mittels der Azogruppe 
eine Verbindung der Kerne des Naphthalins herbeizuführen: für den 



>) Diese Berichte 17, 113.1 [1884]. *) Diese Berichte 11, 2262 [1878], 
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ans der Diazo-G-Säure beim Alkalisieren eiiialtenen Farbstoff ist ja von 
Täuber und Waiden 1 ) eine derartige Formel zur Diskussion ge- 
stellt worden. 

Diazoti erung des 2.7- Amin onaphtlxols. 

An« dem technischen Aininonaphthol von. Sandoz wurde durch 
Extraktion mit siedendem Anisol rein weißes Aininonaphthol gewonnen. 

Die Diazotierung läßt sich hier auch in wäßriger Lösung gut 
durchführen, das Produkt aus alkoholischer Lösung scheint aber etwas 
reiner zu sein. 

3 g 2.7-Aininonaphthol wurden in 100 eem Alkohol gelöst, mit 
2 g konzentrierter Salzsäure versetzt und mit 4.5 g Amylnitrit diazu- 
tiert; es scheidet sich das iu Alkohol fast unlösliche Diazouiumehlorid 
aus, das mit Alkohol und Äther gründlich gewascheu wird. Zur 
Charakterisierung wurde das KuppLungsprodukt mit Diiuethylauiiin in 
alkoholischer Lösung unter Zusatz von etwas Essigsäure dargestellt. 
Es scheidet sich ein braunroter Farbstoff ab, der in Pyridin, Anilin 
und Dimethylanilin leicht löslich ist, weniger in NitrobeiizoL und 
Anisol. Säuren lösen rot, Alkalien gelb. Die Reinigung erfolgt durch 
Lösen in Pyridin und Fällen mit Alkohol. 

Es Hegt in der Substanz das 7-0xy nap.li thaliu-'i-azodi- 
met hylanilin vor. 

0.1373 g .Sbst.: 18.6 com N (-20°, 724 mm). 

CiJ-IitONj. Ber. N 14.44. Gef. K 14.70. 

Da die Möglichkeit vorlag, daß bei der Kupplung des 2.7-Di- 
azouaphthols mit sich selbst ein .Ringschluß stattfindet, wurde diese 
Reaktion untersucht. Es zeigte sich aber, daß der entstehende Azo- 
körper, der nur sehr schwer zu reinigen ist, dimolekular ist. 

Das in der beschriebenen Weise bereitete Diazoniunieblorid aus 
'2.7-A.mirioiiaphthol wurde in verdünnte Sodalösung eingetragen, der 
sich ausscheidende rotbraune Körper wurde nach einiger Zeit filtriert, 
mit 'verdünnter Salzsäure gewaschen und mehrfach aus Pyridin mit 
Alkohol ausgefällt. 

Der Farbstoff bildet amorphe, rote Flocken, die über '630° schmel- 
zen, iu Pyridin, Xitrobeazol und Anisol leicht, iu Toluol und Xyloi 
schwer löslich sind, sich in Alkalien einigermaßen leicht lösen, nicht 
aber in Säuren. 

0.1319 g Sbst.: 0.3398 g U0 2 , 0.0512 g H 3 0. —0.1444 g Sbst.: 0.3701 g 
.C0 3 , 0.0531 g HjO. — 0.1097 g Sbst.: 17.4cemN (26°, 725.5 mm). — 0.0785 
Sbst: 12.2 ccm X (25°, 725 mm). 



>) Diese Belichte- 29, 22G8 [1S96], 
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0.5359 g cvSiöliTfu den Siedepunkt vou 21.4 g Pyridin von 0.194°. K = 28. 
i'.jHiiOjN,. Ber. U '70.55, . H 3.56, N 16.47, M 340. 

Gef. » 70.26, G9.90, » 4.36, 4.12, » 1(>.73, 16.4?., » 301. 

J'if Hubt-fanz entM.lt also zwei Naphthalinkerne, und es kommt 
Ihr fiilrr Wahrscheinlichkeit nach folgende Formel zu: 

]>er Versuch, diazotiertes 2.7-Naphthylen- 

t'H'- .^--. A diamin mit sieh selbst zu kuppeln , ergab un- 

i_ ^ entwirrbare Gemische -wechselnder Brattozu- 

"V J; sammensetznng, in denen anscheinend ein teil- 

W; *; weiser Ersatz von Aiuinognippen durch By- 

!"-'■"■-" --OH droxyl eingetreten -war, da die Produkte immer 

1 ^ sauerstoffhaltig waren.' 

Mit Rücksicht auf den Befund heim 2~Amino-7-Napkthol wurde 
!><i<:-h angestrebt, die Molekulargröße des von Täuber und Waiden 
'•e..-ehrieber;ei> Farbstoffes zu bestimmen, der aus IHazo-G-Säure beim 
Alkalisierew entsteht, und dem sie die Formel 

A 7 - - N— , 

OH ; 

I I |S() 3 H 
■--,,'-' ^-^ 

siisclireiben. "Wir können die experimentellen Angaben der genannten 
Autoren in jeder Weise bestätigen. Die Analyse der freien Säure 
stimmte auf die Formel (GioHeNa 4 S)*. 

0.1202 gSbtt.: 0.2110 g CO», 0.0271 gH-O. — 0.1324 g Sbst.: 12.8 cem 
N (16°, 73.5 mm). 

Ci (1 H 6 0,N 2 S. Ber. C 47.97, H 2.42, N 11.20. 
GeF. » 47.87, » 2.53, » 10.87. 

-Das Niitriuuibalz wurde durch Auflösen in Natronlauge, Filtrieren 
i;nd Versetzen des eingeengten Filtrate mit Alkohol gewonnen. 

0.1140 g S?st.: 10.2 ccm N (16", 733 umi). — 0.1062 g Sst: 0.0276 g 
N ;; _.,SO s . — 0.1395 g Sbst,: 0.0365 g N:i 2 S0 4 . 

C,oII s Oi]S T sSNa. ßer. N 10.29, Na S.42. 

Gef. » 10.00, » 8.48, 8.45. 
ihe wäßrige Lösung des Nafcrinmsalzes ergab beim Versetzen mit 
Bitrnimclilnricl ein in Wasser fast unlösliches Bariumsalss , das durch 
Itekautieren mit heißem Wasser gereinigt wurde. 
O.L370g Sbst: 0.0524. g BaS0 4 . 

(CKJMX^S^Ba. Ber. Ba 21.G2. .Gef. Ba 22.51 
.Die Löslichkeitseigenschaften der Säure und der Salze vereitelten 
die Bestimmung des Molekulargewichtes; immerhin spricht die Sehwer- 
lösliehkejt des Bariumsalzes eher für eine Disulfosänre, also für ein 
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Produkt ähnlicher, Konstitution wie das aus dem 2.7-Amnionapkthol 
erhaltene; auch die Tendenz des Natriumsalzes, kolloidale Lösungen 
zu geben, erinnert an die Tetrazofarbstoffe. Es ist aber wohl Her 
die dimolekulare Formel als die -wahrscheinlichere zu bezeichnen. 

Die Eeduktion, die nach dem D.R.-P. 92012 zu der 2.7-Diamino- 
1-Naphthol- 3-Sulfosäure führt, ist mit Natriumhydrosulfit *) be- 
sonders bequem auszuführen. Man reduziert in -wäßriger, neutraler 
Lösung unter Erwärmen; die klare, gelbe Lösung scheidet beim Er- 
kalten kleine, gelbliche Krystalle aus, die schwer in Säuren, leicht in 
Alkalien löslich sind; die alkalischen Lösungen oxydieren sich leicht 
an der Luft. In Wasser ist die Substanz fast unlöslich. 
0.1310 g Sbst.: 13.5 com N (16°, 724 mm). 

CioHkANsS. Ber. N 11.02. Gef. N 11.24 

Zürich, Chem. Laboratorium des eidgen. Polytechnikums. 



456. F. Kaufler und E. Brauer: 
Zur Kenntnis der Periderivate des Naphthalins -). 

(Eingegangen am 4. Juli 1907.) 

Über die gegenseitige Beeinflussung von Sxibstituenten in der 1.8- 
Stellung liegt mit Ausnahme der bekannten Ringschließungen relativ 
wenig Material vor; genau untersucht ist nur die Verbindung, die 
eine Sulfogruppe gegenüber dem Eintritt eines Azokomplexes ausübt; 
.so entsteht nach Gatt ermann und Schulze 3 ) aus l-Naphthol-5-Sulfo- 
säure beim Kuppeln mit Diazoniumverbindungen nicht die zu er- 
wartende |)-(4)-Azoverbindung, sondern die Azogruppe tritt in die 
o-(2)-StelIung zum Iiydroxyl; ferner ist bekannt, daß die 2-Naphthol- 
-8-sulfosäure wesentlich langsamer kuppelt als die 2-Naphthol-6-Sulio- 
säure. In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluß geprüft, den 
die Nitrogrtippe gegenüber einem in Peristellung eintretenden Azorest 
ausübt. 

Zu diesem Zweck wurde das bisher noch nicht beschriebene 
l-Nitro-5-Naphthol dargestellt. Als Kupplungskomponente wurde di- 
azotiertes jp-Nitranilin verwendet. Es erwies sich, daß die Nitrogruppe 
ähnlich, aber viel schwächer wirkt als die Sulfogruppe; die Bildung 
des p-Azoderivates wird nicht vollständig verhindert, sondern nur 



1 ) Grandmougin, diese Berichte 39, 2494 [1906]. 

2 ) Vergl. Bräuer, Dissertation, Zürich 1907. 

3 ) Diese 'Berichte 30, 50 [1897]. ' 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 211 



8270 



■verzögert, so daß erhebliche Mengen des o-Derivates entstehen. Die 
Disazoverbindung entsteht, nur in ganz untergeordnetem Maße, kann 
aber ans dem p-Azoderivate durch Kuppeln unter geeigneten Bedin- 
gungen erhalten werden. Bas 5-Nitro-l-NaphthoI steht also mit 
Bezug au! die Kupplung etwa in der Mitte zwischen dem 1-Naphthol 
■und der l-Naphthol-5-Suliosäure. 

Weiter wurde untersucht, ob die Angabe von Clausius 1 ), daß 
das 2.7-Dioxynaphthalin beim Kuppeln nur ein Monoazoderivat liefert, 
im Sinne der Unmöglichkeit einer Disazoverbindung oder nur als 
sterische Verhinderung aufzufassen ist. Es zeigte sich, daß bei geeig- 
neter Wahl der Kupplungskomponente 2 ) auch ein Disazoderivat, aller- 
dings in geringerer Menge, entsteht; es hindert also der bereits ein- 
getretene Azokoinplex den Eintritt des zweiten. 

Dagegen, gelang es nicht, mehr als eine Nitrosogruppe einzu- 
führen; die Nitrierung jedoch liefert glatt ein Dinitroderivat, was mit 
der leichten Bildung des 1.8-Dinitronaphthalins aus Naphthalin über- 
einstimmt. 

1. Derivate des 1.5-Nitronaphthols. 
Die Darstellung des 1.5-Nitronaphthols geschah durch Verkochung 
des diazotierten l-Nitro-5-Naphthylamins. Für die Herstellung des 
l-Nitro-5-Naphthylamins sind 3 Methoden angegeben: 1. Die direkte 
Nitrierung nach Meldola und Streatfeild 3 ); diese liefert nur ge- 
ringe Mengen eines harzigen und schwer zu reinigenden. Produktes. 
2. Die partielle Reduktion des 1 .5-Dinitronaphthalins mit Schwefel- 
ammonium nach den Angaben -von Beilstein und Kuhlberg 4 ); das 
Dinitronaphthalin wird am vorteilhaftesten nach der Vorschrift von 
Gassmann 5 ) bereitet, die Friedländersche Torschrift ) erwies sich 
im vorliegenden Falle als weniger praktisch. 3. Nach den Angaben 
von Nietzki und Zilbelen 7 ) wurde NaphtMousäure acetyliert, 
nitriert und durch Kochen mit Schwefelsäure von 25 % die AcetyJ- 
und Sulfogruppe abgespalten, wodurch direkt das Sulfat des 1.5-Nitro- 
naphthylamins erhalten wird. Die zwei letztgenannten Methoden er- 
geben ein Produkt von gleicher Qualität, die dritte ist für die Dar- 
stellung größerer Mengen am bequemsten. 



>) Diese Berichte 23, 517 [1890]. 

^ Inzwischen ist der gleiche Befund für Naphthionsimre als Kupplungs- 
komponente von Noelting und Rohrbach gemacht worden. (Sitz.-Ber. d- 
Schweiz. Chem. Ges. Genf, 16. Februar 1907.) 

3 ) Joura. Chem. Soc. 63, 1055. 4 ) Ann. d. Chem. 169, 87 [1873]. 

5 ) Diese Berichte 29, 1243 [1896]. 6 ) Diese Berichte 32, 3531 [1899]. 

T ) Diese Berichte 22, 451 [1889]. 
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Das fein ■verriebene Mtronaphthylaminsulfat wurde in verdünnter 
Schwefelsäure suspendiert und in der Kälte unter Rühren diazotiert; 
nach zwei Stunden wurde das unangegriffene Sulfat abfiltrirt, um. 
abermals verrieben und diazotiert zu werden. Die aus 50 g Sulfat 
erhaltene Lösung wird portionenweise in 3 1 siedende Schwefelsäure 
von 25 % eingetragen. Eine Klumpenbildung und Entstehung einer 
Harzschicht am Boden muß durch fortwährendes Zerdrücken und Ab- 
kratzen verhindert werden. Das rohe Nitronapkthol wird abfiltriert, 
mit verdünnter (ca. 5-proz.) Natronlauge ausgekocht, mit Säure gefällt 
und aus Wasser krystallisiert. Die Ausbeute beträgt etwa 30 °/ . Es 
bildet dunkelgelbe Krystalle vom Schmp. 165°, die in Toluol und 
Eisessig leicht, in Alkohol und Äther mäßig, in heißem Wasser ziem- 
lich leicht, in kaltem Wasser und Ligroin wenig löslich sind. Die 
Lösungen in Alkali sind gelbbraun. 

0.1465 g Sbst,: 0.340G g C0 3 , 0.0478 g H 3 0. — 0.2044 g Sbst.: 14.8 com 
N (23°, 727 mm). — 0.2087 g Sbst: 15.0 com N (23°, 727 mm). 
C 10 H ? O a N. Ber. C 68.49, H 8.70, N 7.42. 

Gel » 63.10, » 3.73, » 7.75, 7.70. 

Das Acetylderivat 'wird durch Kochen mit Essigsäuraanhydvid und 
Natrinmacetat erhalten und krystallisiert aus verdünntem Alkohol oder 
Ligroin in Nadeln vom Schmp. 114°. 

0.1964 g Sbst: 11.4 ccm N (21°, 711 mm). 

C 12 H 9 Ö 4 N. Ber. N 6.06. Gel N 6.14. 

Das Benzoylderivat wird mit Benzoylcblorid und Natronlauge darge- 
stellt; das harzige Rohprodukt wird mit Alkohol extrahiert, aus dem sich nach 
dem Einengen und Versetzen mit etwas Wasser gelbliche Nadeln ausscheiden. 
Durch Krystallisation aus Methylalkohol wird es rein erhalten. Schmp. 109°. 

0.1275 g Sbst: 6.0 ccm N (22°, 729 mm). 

C ir H u 0.,N. Ber. N 4.78. Gel N 5.08. 

Um die reichliche Harzbildung zu vermeiden, haben wir. das Diazo- 
tierungsgemisch. drei Wochen hei gewöhnlicher Temperatur belassen, 
es schieden sich gelbe Flocken aus; durch Krystallisation aus Pyridin 
wurden gelbe Krystalle vom Schmp. 180° (teilweise Zersetzung) er- 
halten, die sich bei ,195 — 200° lebhaft zersetzen. Dieser Zersetzungs- 
punkt, ebenso wie die Farbenreaktion (bei Behandlung der alkalischen 
Lösung mit Zinkstaub tritt Rotfärbung auf) stimmten auf das von 
(Jraebe 1 ) sowie von Friedländer und Scherzer 5 ) auf anderem 
Wege erhaltene 5-Nitro-4-Nitroso-l-Naphthol, was durch die 
Analyse bestätigt -wurde. 

0.1502 g Sbst: 17.5 ccm N (18°, 739 mm). 

C 10 H 6 O 4 N 2 . Ber. N 12.84. Gel N 13.01. 



!) Diese Berichte 32, 2877 [1899]. 5 ) Chem. Zentralblatt 1900, I, 409.' 

211* 
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Das überschüssige Nitrit hat somit das Nitronaphtkol nitrosiert. 

Mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat wird ein Aeetylderivat 
erhalten; aus Eisessig Kry stalle vom Schinp. 136°. 

0.1044g Sbst,: 10.5 ocra N (16°, 726 mm). — 0.0814 g Sbst: 8.0 com. N 
(16°, 725 mm). 

G 12 H s 5 N 2 . Bev. N 10.7G Gef. N 10.G5, 10.47. 

Kupplung des 5-Nitro-l-Naphthols ra.it p-Nitrobenzol- 
diazonium chlor id. 

Das Nitronaphtkol wurde in der berechneten Menge Natronlauge 
von 10 °/o gelöst und unter Kühlen und Rühren die Diazolösung ein- 
fließen gelassen. Die Mengenverhältnisse der entstehenden Produkte 
sind nahezu identisch, oh 1 oder 3 Moleküle Diazoverbindung ange- 
wendet -werden. 

Das Gemisch färbt sich nach Ausscheidung eines festen Körpers 
graubraun. Nach ein ständigem Stehen bei Zimmertemperatur — länge- 
res Stehen bewirkt keine weitere Änderung — wird angesäuert, filtriert 
und bei 100° getrocknet. Aus 2 g Nitronaphthoi werden 3 g rohes 
Kupplungsprodukt erhalten. Man extrahiert mit je 50 g Toluol. Die 
zwei ersten Extrakte sind dunkelrot gefärbt, die nächsten werden 
bald schwach gefärbt. Es hinterbleibt ein in Toluol sehr schwer 
löslicher Rückstand, der aus heißem Nitrobenzol in stark glänzenden, 
roten Krystallen erhalten wird. Zersetzungspunkt 252 — 260°. Die 
Analyse ergab, daß ein Nitrobenzol-azo-Nitronaphthol vorliegt. 

0.1275 g Sbst.: 20.0 ccm N (22°, 721 mm). 

C,«H lö 5 Nj.. Ber. N 16.56. Gef. N 16.75. 

Die Substanz ist in Äther und Petroläther unlöslich, sehr wenig 
löslich in heißem Toluol und Xylol, ziemlich in heißem Anisol und 
noch leichter in Nitrobenzol; sie löst sich in kaltem Alkali. 

Die Lösung in. konzentrierter Schwefelsäure ist violett und ent- 
spricht genau jener der 4-Azo-l-Naphtholderivate, z. B. des ^j-Sulfo- 
benzol-4-Azo-l-Naphthols («-Naphtholorange). Die vorliegende Sub- 
stanz ist also das p-Nitrobenzol-4-azo-5-Nitro-l-napb + J^ol. 

Aus den ersten zwei Toluolextrakten scheidet sich filich etwa 
einem Tage ein Körper aus, der sich in Schwefelsäure^w't blauer 
Farbe löst, und welcher der Hauptmenge nach aus dem Disa^oderivat 
besteht; von dieser Substanz entsteht nur etwa Vs % der Gesamtmenge. 
Aus Aceton oder Benzol werden dunkle Krystalle vom Sch^P- 2iffi ,r ~' 
erhalten, die sich in Schwefelsäure grün lösen und reines Disai°derivat 
sind; eine ausgiebigere Darstellnngsmethode ist auf indirektem 'Wege 
möglich (s. unten). , Die Toluolmutterlauge wird mit der dritter und 
vierten Extraktion eingeengt; der sich ausscheidende Niederschlag 'ird 



3273 



aus Benzol in Krystallen Tom Schnip. 210° und Zersetzungspunkt 235" 
erhalten. Die Analyse ergab, daß ein dem vorhin beschriebenen iso- 
meres Azoderivat vorliege. 

0.0600 g Sbst.: 8.9 com (16°, 726 mm). 

C,„H 6 05N 4 . Ber. N 16.56. Gcf. 16.47. 

Die Substanz ist in Alkohol und Chloroform löslich, leicht in 
Toluol und Anisol und besonders in Nitrobenzol. Durch ihre Löslich- 
keit in Äther unterscheidet sie sich vom 4-Derivat. In konzentrierter 
Schwefelsäure löst sie sich mit roter Farbe, identisch mit jener der 
o-Azoderivate des « - Napkthols , z. B. des ß-Naphthochinonpkenyl- 
hydrazons. 

Es liegt also das j)-Nitrobenzol-2-azo-5-Nitro-l-naphthol 
vor. Das Natriumsalz ist in Wasser löslich, in starkem Alkali un- 
löslich. Die Nitrogruppe begünstigt also den Azophenoltypus gegen- 
über dem Chinonbydrazontypus (/3-Naphthochmonphenylhydrazon ist 
alkaliunlöslich). 

Auf diesem Verhalten gegen Alkali beruht eine andere Trennungs- 
methode der Kupplungsprodukte. Das alkalische Kupplungsgemisch 
wird direkt- filtriert , und der Niederschlag so lange mit kalter zwei- 
prozentiger Natronlauge gewaschen, bis die Kitrate nur mehr schwach 
violett gefärbt sind; sie werden eingeengt, mit dem ersten Filtrat ver- 
einigt und mit Salzsäure ausgefällt; der Niederschlag besteht haupt- 
sächlich aus dem o-Azoderivat, dem etwas p-Derivat beigemischt ist; 
man löst in heißem Nitrobenzol, beim Erkalten krystallisiert das p- 
Derivat aus, und aus der Lösung kann mit Petroläther das o-Derivat 
ausgefällt werden, das durch Krystallisation aus, Benzol rein gewonnen 
wird. Der in der verdünnten. Lauge unlösliche Rückstand wird nun- 
mehr mit fünfprozentiger Lauge ausgekocht, bis die Lösungen nur 
mehr schwach violett sind; der geringe Rückstand ist hauptsächlich 
Disazoderivat; die Lösungen werden mit Säure gefällt und das p-Be- 
rivat durch Krystallisation aus Nitrobenzol gereinigt. 

Es entsteht aus der Kupplung etwa 10 % o-Derivat, als Haupt- 
menge das /3-D*rivat, etwa Vs % Disazoderivat, und eine ganz geringe 
Menge eiaes, vierten Körpers, vielleicht eine Diazooxyverbindung. 

Zwecks Identifikation des Disazoderivates wurde ein ergiebigerer 
'Weg zu seiner Darstellung gesucht und darin gefunden, daß das p- Azo- 
derivat in heißem Alkohol gelöst wird, ein großer Überschuß an 
Natriumacetat hinzugefügt und nach guter Abkühlung VU Mol. der 
Dlazolösung zugegeben werden; es scheidet sich sogleich das Disazo- 
derivat aus; die Lösung enthält unangegriffenes p-Derivat. Man fil- 
triert ab, ohne anzusäuern, wäscht mit verdünntem Alkali und Wasser 
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und krystaliisiert aus Benzol oder Aceton mit "Wasserzusatz um. 
Schrnp. 265°. 

0.0630 g Sbst: 12.0 ccm N (26°, 726). 

CasHiaOrNr. Bei-. N 20.21. Get N 20.08. 

Die Substanz ist in Benzol und Toluol mäßig löslich, leichter in 
Anisol und Aceton, sehr schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Al- 
kalien. 

Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure ist grün, von der 
gleichen Nuance wie jene der 2.4-Disazoderivate des a-Naphthols. 
Geringe Beimengungen von jp-Derivat bewirken eine blaue Sehwefel- 
säurereaktion. 

2. Derivate des 2.7-Dioxynaphthalins. 

Das D. R.-P. 108166, nach welchem durch Kupplung von 2.7- 
Dioxynaphthalin mit diazotierter Naphthionsäure ein Disazoderivat ent- 
steht, schien einen Gegensatz zur Angabe von Clausius 1 ) zu ent- 
halten, nach welcher das 2.7-Dioxynaphthalin nur zur Bildung von 
Monoazoderivaten befähigt sein soll. "Wenn der Olausiussche Be- 
fund durch sterische Hinderung erklärbar ist, so mußte es gelingen, 
mit einem stabilen und schnell kuppelndem Diazokörper ein Disazo- 
derivat zu erhalten. Wir benutzten daher auch hier als Kupplungs- 
komponente diazotiertes p-Nitranilm. 

4 g 2.7-Dioxynaphthalin wurden in 22 ccm ■ 50-prozentige Kali- 
lauge gelöst, mit 300 ccm "W asser verdünnt und unter Eiskühlung mit 
einer Diazolösung aus 9 g ^-Nitranilin gekuppelt. : Nach zwei Stunden, 
wird angesäuert, der Farbstoff mit kaltem, dann mit heißem Wasser 
gewaschen, getrocknet nnd mit siedendem Toluol extrahiert. Aus den 
Lösungen scheiden sich beim Erkalten rotbraune, glasglänzende Blätt- 
chen aus, die aus Toluol oder Anisol krystaliisiert werden. Zersetzungs- 
punkt. 280—285°. Die Analyse beweist, daß dieser Körper das Mono- 
azoderijat ist. 

0.1200 g Sbst.: 14.4 ccm N (18°, 732.5 mm). — 0.0939 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (17°, 732.5 mm). 

C^HnOiNs- Ber. N 18.59. Gef. N 13.41, 1^56. 
Die Substanz ist in Alkohol, Chloroform, Anisol, Tolulol leicht 
löslich, weniger in Eisessig, schwer löslich in Äther -and Ligroh i, un- 
löslich in Wasser. 
. Die Schwefelsäurereaktion ist violett. 

Der Rückstand der Toluolextraktion — auf 10 g Kupplungspro- 
dukt sind 2 1 Toluol erforderlich — wird krystaliisiert; längeres Er- 



J ) Diese Berichte 23, 517 [1390]. 
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hitzen ist zu vermeiden, da Zersetzung eintritt. Die Krystalle werden 
mit Alkohol und Äther gewaschen, mit Eisessig zur Entfernung der 
letzten Spuren des Monoazoderivat.es ausgekocht und nochmals aus 
Nitrobenzol krystallisiert. Zersetzungspunkt über 300". 

0.1288 g Sbst.: 0.2788 g C0 2 , 0.0414 g H 3 0. —0.0870 g Sbst: 14.4 ccm 
N (17°, 733 mm). — 0.0920 Sbst.: 14.9 ccm N) 17.5°, 782 mm). 

CasHiiOoNs. Ber. C 57.62, H 3.11, N 18.34., 

Gef. » 57.95, » 3.25, » 18.50, 18.11. 

Das D is nit r ob enzolazo-dioxynapk thalin ist löslich in Anisol, 
Pyridin, Nitrobenzol und D im etlryla nilin, schwer in Xylol, fast unlöslich 
in Toluol und Eisessig; es löst sich in Alkali. Die Schwefelsäure- 
reaktion ist braunrot. 

Mit zunehmender Konzentration bei der Kupplung steigt die 
Menge des Disazoderivates; der beschriebene Ansatz liefert 10%, wird 
das Gesamtvolum bei der Kupplung von 4 g Dioxynaphthalin auf 
150 ccm beschränkt, erhält man 20 % Disazoprodukt. 

Bei der Kupplung von 2.7-Dioxynaphthalin mit tetrazotiertem 
Benzidin reagiert ein Molekül Benzidin mit zwei Molekülen Dioxy- 
naphthalin. 

Nachdem sich also erwiesen hatte, daß unter geeigneten Bedin- 
gungen ein Disazoderivat entsteht, wurde auch die Nitrosierung 
näher untersucht. Hier konnte der Befund von Clatisius bestätigt 
werden, daß nur ein Monoderivat entsteht; allerdings fanden wir für 
den Körper etwas andere Eigenschaften. Yorteilhafter als die Nitro- 
sierung in wäßriger Lösung ist die Anwendung von Eisessig. 

10 g 2.7-Dioxynaphthalin werden in 40 g Eisessig gelöst und mit einer 
konzentrierten Lösung von 10 g Natriumnitrit versetzt; nach dreistündigem 
Stehen bei 10° wird mit 100 ccm "Wasser verdünnt, der ausgeschiedene schwarze 
Körper filtriert und aus Alkohol krystallisiert. Er beginnt sich bei 280 — 240° 
zu zersetzen. Die Sehwefelsäiirereaktion ist grün. 

0.1664 g Sbst.: 11.4 ccm N (20», 720 mm). 

C 10 H r O 3 N. Ber. N 7.40. Gef. N 7.37. 

Bei intensiverer Nitrösierung, z. B. mit Amylhitrit im Bohr, ent- 
stehen schwarze, unlösliche Substanzen. 

Bei der Nitrierung des 2.7-Dioxynaphthalins entsteht glatt ein 
Dinitroderivat, das jedenfalls als das 1.8-Dinitro-2.7-Dioxynapktha- 
lin anzusprechen ist. 

20 g 2.7-Dioxynaphthalin werden in 100 g Eisessig gelöst und ein Ge- 
misch aus 40 g Eisessig und 40 g Salpetersäure (spez. Gew. 1.4) einfließen 
gelassen und eine Mischung ans 40 g konzentrierter Schwefelsäure und 40 g 
Eisessig in der Kälte hinzugefügt. Die dunkle Lösung wird in 500 ccm 
"Wasser gegossen und der gelbbraune Niederschlag aus Anisol krystallisiert, 
wobei gelbe Krystalle vom Zersetzungspunkt 250° erhalten werden. 
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0.0980 g Sbst.: 0.1752 g CO«, 0.0242 g H 3 0. — 0.1300 g Sbst.: 13.6 com 
N (19°, 719 mm). 

CioHeOoNs. Bor. C 48.00, II 2.40, N 11.20. 
Gef. » 48.75, » 2.72, » 11.31, 

3. Derivate des 2.6-Dioxynaphthalins. 

Das 2.6-Dioxynaphth.alin 'wurde durch. Kalischmelze aus der 2.6- 
Naphthalindisulfosäure bereitet und aus Wasser bis zum konstanten 
Schmp. 215° kristallisiert. Bei der Kupplung mit 3 Molekülen diazo- 
tierten p-Nitranilins entstellt der Hauptmenge nach ein. amorpher 
Körper, der sich nur in Aceton und Chinolin löst und ■wahrscheinlich 
durch gleichzeitige Oxydationswirkung entstanden ist. Bei der Kupp- 
lung mit Benzoldiazoniumchlorid entsteht ebenfalls ein analoger Körper. 
Das alkalische Kupplungsgemisch wird daher direkt filtriert, -wobei 
Monoazoderivat ') und der unbekannte Körper in Lösung bleiben. Der 
Niederschlag wird mit Alkali und "Wasser gewaschen, und aus Anisol 
krystallisiert. Die Substanz bildet rote, glänzende Nadeln, die bei 
290° noch nicht geschmolzen sind. 

Die Analyse beweist, daß das Disazoderivat vorliegt, das ja auch, 
entsprechend dem Benzolazo-ß-Naphthol, in Alkali unlöslich ist. 

0.0745 g Sbst.: 9.95 ccm N (16°, 732 mm). — 0.0926 g Sbst.: 13.3 ccm 
N (18°, 714 mm). 

GaH.sQÄ. Ber. N 15.20. Gel N 15.20, 15.48. 

Die Schwefelsäurereaktion ist kirschrot. 

Zürich, Chemisches Laboratorium des Eidgen. Polytechnikums. 



457. E. Rupp: Notiz zur jodometrischen Bestimmung 1 

des Quecksilbers. 
(Eingegangen am 11. Juli 1907.) 
Yor einiger Zeit hatte ich über eine Bestimmung von Quecksilber 3 ) 
berichtet, nach der das Mercuriion durch alkalische Formaldebyd- 
lösung als Metall ausgefällt und durch r / M -Jöd wieder in Lösung 
übergeführt wird. Die Reduktion erfordert Wasserbadtemperatur, wenn 
direkt mit Alkali gefällt wird, während Zimmertemperatur ausreicht, 
wenn durch Jodkaliumzusatz; eine vorherige "Überführung in Queck- 
silberjodid-Jodkalium herbeigeführt wird. Wie angegeben, genügt 

') Dieser Körper wurde inzwischen von Kehrmann, diese Berichte 40» 
1962 [1907], dargestellt. 

*)' Diese Berichte 39, 3702 [1906]. 
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letzteren Falles eine sehr kurze Beduktionsdauer; nicht besonders war 
jedoch hervorgehoben worden, daß während derselben, kräftig um- 
geschiittelt werden soll, 1 — 2 Minuten. Wird dies unterlassen, 
so können Unterwerte auftreten, indem beim Ansäuern des Reduk- 
tionsgemisches mit Essigsäure Quecksilber als Acetat in Lösung geht, 
welches wohl mit Jodion, hingegen nicht mit Jod reagiert. Es erhellt 
daraus, daß die Reduktion als Zwischenstufe das Mercurooxyd durch- 
läuft. Gewinnt dieses Zeit sich abzusetzen., so geraten wohl einzelne 
Partien außer Berührung mit der Formaldehydlösung und bleiben 
unverändert, während bei inniger Berührung mit dem Reduttions- 
mittel bezw. bei lebhaftem Schütteln rasch Tollständige Reduktion 



erfolgt. 



458. BT. Kelinsfcy; Über Cyolononanon und Cyclononan. 

[Aus dem Laboratorium 
für Organische und Analytische Chemie der Universität Moskau.] 

(Eingegangen am 11. Juli 1907.) 

In der Voraussetzung, daß die höher siedenden Produkte der 
trocknen Destillation von Sebacinsäure möglicherweise ein 
Ringketon mit neun Kohlenstoffatomen enthalten, habe ich vor einigen 
Jahren 1 kg Sebacinsäure der trocknen Destillation mit überschüssigem, 
frisch gelöschtem Kalk (3 Teile) in kleinen Portionen unterworfen; die 
dabei erhaltenen Resultate sind bereits kurz mitgeteilt ')• Die sehr ge- 
ringen Ausbeuten an Cyolononanon verhinderten zu sehr das Studium 
dieser Substanz, indem sie die Verarbeitung größerer Mengen des Aus- 
gangsmaterials erforderten. Jedoch in Anbetracht des nicht geringen 
Interesses, welches in theoretischer Hinsicht das Nonamethylen und 
seine Derivate darbieten, unternahm ich unlängst aufs neue die trockne 
Destillation der Sebacinsäure. 

Bekanntlich hat sich Calvi 3 ) schon vor vielen Jahren mit der 
trocknen Destillation des Calciumsalzes der Sebacinsäure beschäftigt, 
konnte aber kein bestimmtes Produkt isolieren. Später hat Peter- 
sen 3 ) unter den Produkten der trocknen Destillation des sebacin- 
sauren Calciums Propionaldehyd, Onanthol, geringe Mengen Benzol 
und einen festen Kohlenwasserstoff — Sebaein — , dessen Formel 
wahrscheinlich C20 Hi s ist, gefunden. Ferner haben Dal e und Seh or- 



] ) Journ. der Russ. Physichem. Ges. 34, 847 [1902]. 

! ) Ann. d. Chem. 91, 110. «) Am. d. Chem. 103, 184. 
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lemmer 1 ), von Sebacinsäure ausgehend, ein dem rohen Suberon ähn- 
liches Destillat erhalten, welches in der Hauptmasse aus Heptan be- 
stand und nur sehr geringe Mengen, eines Kohlenwasserstoffs mit dem 
Sclimp. 41 — 42° und der Siedetemperatur 283 — 285°, dem sie die 
Formel ChjHss beilegen, enthielt 

Im ganzen habe ich 2 kg Sebacinsäure (ein von Kahl bäum be- 
zogenes Präparat) verarbeitet. Das gesamte Produkt der trocknen 
Destillation wurde mit Kalilauge bearbeitet und mit Wasserdampf 
destilliert. Je 1000 g Sebacinsäure lieferten nach der Destillation mit 
Wasserdampf 125 g Substanz, wovon alles, was bei der Fraktioiiiemng 
unter gewöhnlichem Druck vor 200° überging, nicht näher untersucht 
worden ist. Der oberhalb 200° siedende, verhältnismäßig kleinere 
Anteil wurde bei 14 mm Druck destilliert; was zwischen 87' — 110° (20 g) 
überging, wurde auf gewöhnliche Art mit Salzsäuren) Semicarbazid 
und Kalhunacetat in Gegenwart von Methylalkohol bearbeitet. Nach 
einigen Tagen wurde das ausgefallene Semicarbazon abgesogen, von 
dem ihn begleitenden öligen Körper ausgewaschen und dann in trock- 
nen! , kristallinischem Zustande mit gesättigter wäßriger Oxalsäure- 
lösung erhitzt. Das solcherweise regenerierte Keton (9 g) wurde mit 
Wasserdampf destilliert und ging bei der Fraktionierung hauptsäch- 
lich zwischen 95 — 97° (17 — 18 mm Druck) über. 

0.1422 g Sbst.: 0.4016 g C0 2 , 0.1536 g H 2 0. — 0.1285 g Sbst: 0.3621 g 
C0 2 , 0.1377 g H 2 O. 

C S H I8 0. Ber. C 77.14, H. 11.43. 

Gel » 77.02, 76.85, » 12.00, 1L90. 

Die Analyse scheint die angegebene Formel dieses Ketons zu be- 
stätigen. Seine übrigen Konstanten sind folgende: 

n 22.5 = L4412 ) Daraus: M.-R. = 42.68. 

d 2 £ 5 = 0.8665$ Ber.für0 9 Hi 6 0: M.-R. = 41.61. 

Die Molekularrefraktion deutet auf ein ziemlich hohes Inkrement 
für die cyclische Bindung der neun Kohlen stoffatome hin. Ich werde 
die Bestimmung sämtlicher Konstanten des Cyclononanons wieder- 
holen, sobald es mir in etwas größerer Quantität zur Verfügung 
stehen wird. Cyclononanon reagiert langsam mit Perhaangänatj sein 
Geruch ist angenehm, teilweise an denjenigen des Suberöhs erinnernd. 
Ein Teil des aus dem Semicarbazon regenerierten. Cyclononanons 
Wurde 'aufs neue in das Semicarbazon verwandelt, das nach der 
Kristallisation aus Methylalkohol den Schmelzpunkt ca. 105° besaß. 
Seine Zusammensetzung wurde durch die Stickstoffbestimmung kon- 
trolliert: 



J ) Ana. d. Ohem. 199, 149. 
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0.1123 g Sbst.: 21.5 ocm N (23°, 746 mm). 

C 10 Hi 9 N 3 O. Ber. N 21.S. Gel N 21.16. 

Der Übergang zum Alkohol und Nonamethylen. 
8 g Cyciononanon -wurden mittels Natrium (5.5 g) in -wäßrig- 
ätherischer Lösung über Wasser reduziert. Es wurden über 6 g des 
betreffenden Alkohols, der bei 15 — 16 mm Druck zwischen 97 — 105° 
überging, erhalten. Derselbe wurde nicht näher untersucht, sondern durch 
zweistündiges Erhitzen bis 100° mit überschüssiger Jodwasserstoff säure 
(spez. Gew. 1.96) in das Jodid verwandelt. Letzteres wurde nach dem 
Abscheiden folgendermaßen, reduziert: es wurde in dem zehnfachen Vo- 
lumen Eisessig, der vorher mit Jodwasserstoffgas gesättigt worden war, 
gelöst und in diese Lösung allmählich unter Abkühlung mit Wasser Zink- 
staub eingetragen. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdampf destil- 
liert, wobei sich erwiesen hat, daß nicht alles Jodid in den Kohlen- 
wasserstoff verwandelt wurde, weshalb das Gemisch von Kohlen- 
wasserstoff und Jodid in absolutem Alkohol gelöst und in der Siedehitze 
noch mit Natrium reduziert wurde. » Die Destillation mit Wasserdampf 
lieferte einen jodfreien Kohlenwasserstoff, aus dem beim Fraktionieren 
über Natrium eine Hauptfraktion mit der Siedetemperatur 170 — 172° 
isoliert wurde. Die Analyse dieses Anteils gab folgende Zahlen: 
C 9 H 18 . Ber. C 85.72, H 14.28. 

GaHäo- » » 84.38, » 15.62. 

Gef. » 85.59, 85.78, » 14.04, 14.06. 
n 16 = 1.4828 | I)anuis M- . E _ = i2 .m. 
df = 0.7733 i Ber. für G B H 1S =41.61. 

Man muß also auch im Nonamethylen oder Cyclononan ein 
bedeutendes Inkrement der Molekularrefraktion — ungefähr 0.7 — 
annehmen. 

Leider erlaubte die Schwierigkeit der Cyclononansynthese mir 
nicht, diesen Körper in hinreichender Menge herzustellen, um das 
Nonamethylen und seine Derivate ausführlicher untersuchen zu 
können. Ich hoffe jedoch, auf dieses Thema noch zurückzukommen. 
Mit Permanganat reagiert Nonamethylen fast gar nicht; . Brom liefert 
kein direktes Additionsprodukt, sondern ruft sofort Substitution hervor. 



3280 



459. Paul Rabe, Ober die Umwandlung des Narkotins 
in. Nornarcein; ein Beitrag zur Kenntnis des? GMnatoxine *).. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Jena.] 

(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 

Wenn man .unbefangen das gesamte experimentelle Material, das- 
sich bei der Konstitutkraserforsebung der Chinaalkaloide im Laufe der 
Jahrzehnte angehäuft hat, kritisch verwertet, so sind nicht nur zwei,, 
■wie früher an anderer Stelle 2 ) ausgeführt wurde, sondern Tier Formu- 
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lieruiigen für das Cinchonin denkbar. Hiervon halte ich die letzte für 
die richtige: sie erklärt den Übergang von Cinchonin in Cinchen und 
weiter die Hydrolyse des Cinchens in Lepidin und Merochinen 3 ), sie 
entspricht dem Zerfall von Jsonitrosocineliotoxin in Cincboninsäure- 



') Für den Ausdruck »Toxine« verde ich in Zukunft nach einem Vor- 
schlage von Hrn. Professor P. Jacobson zur Vermeidung von Verwechse- 
lungen den Ausdruck »Chinatoxine« gebrauchen. 

5) Ann. d. Chem. 850, 180 [1906]. Man vergleiche auch diese Berichte 
40, 2013 [1907]. Im Referat dieser Arbeit, Chem. Zentralbl. 1907, II, 74,. 
ist der Inhalt einer Anmerkung infolge eines Versehens entstellt wiederge- 
geben. Es lautet hier: »Von den. beiden Möglichkeiten, das Cinchonin als 
sekundären, CoHsN.CHCOHJ.CgHuN, oder als tertiären Alkohol, 
GgHsN.C(OH)': C9H15N, aufzufassen, scheint die letztere die richtige zu sein.« 
Statt der letzten Worte muß es heißen: »scheint die ersterc die richtige- 
zu sein«. 

3 ) W. Koenigs, diese Berichte 2?, 2669 Li 890]; 27, 900, 1,501 [1894]; 
Ann. d. Chem. 347, 180 [1906]. 
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und das Nitril des Merochinens J ), sie verdeutlicht endlich, die -weit- 
gehende Analogie, die zwischen der Umlagerung der Chinabasen in 
•die Chinatoxine einerseits und der Verwandlung toxi Narkotin in Narcein, 
•von Hydrastin in Methylhydrastein und von Oxykodein in lletodikydro- 
methylrnorpkimethin andererseits besteht 2 ). 

Es erscheint indessen keineswegs ausgeschlossen, daß bei den 
ersten Eingriffen in das Molekül einer Chinabase noch völlig unbe- 
kannte Umlagemngen eintreten könnten. Ich habe daher zur weiteren 
Begründung, der Formel IV das Studium der Oxydationsvorgänge 
-wieder aufgenommen 3 ). Außerdem halte ich eine vergleichende Unter- 
suchung über den Mechanismus der oben erwähnten "Umwandlungen 
von Hydraminen in Ketonbasen für notwendig*). 

In der vorliegenden Mitteilung soll über die Umwandlung des 
JSTarkotins in eine .Ketonbase berichtet werden. 



') Rabe, Ann. d. Chem. 350, 180 [1906]; Rabe and Ritter, diese 
Berichte 88, 2770 [1905] Die Auffindung und Erklärung dieses Zerfalles be- 
deutet ebenso wie die Entdeckung der Chinatoxine durch v. Miller und 
Rhode einen Abschnitt in der neueren Bearbeitung der Chinalkaloide. Die 
durch jenen Zerlall notwendig gewordene Abänderung der früher von v. 
Miller und Rhode vertretenen Ansieht über die Stellung der Carbonyl- 
groppe in den Chinatoxinen hat zu neuen Überlegungen und A 7 ersuchen geführt. 
Hieran haben sich auch K. Bernhart und J. Ibele, diese Berichte 40, 648, 
2873 [1907], einerseits, G. Rhode und A. Antonaz, diese Berichte 40, 2329 
[1907], andererseits beteiligt. Sie haben sich bemüht, die von mir bewiesene 
Cinchotoxinförmel durch weitere Versuche zu stützen. Auf diese Arbeiten 
werde ich später in einer zusammenfassenden Abhandlung zurückkommen. 

2 ) Diese Berichte 40, 2013 [1907J, Fußnote 2. 

3 ) Es wurde auch schon eine neue Verbindung, ein Einwirkungsprodukt 
von Salpetersäure auf Cinchonin beschrieben (Rabe und Ackermann, diese 
Berichte 40, 2016 [1907]). Ein anderes Oxydationsprodukt haben wir mit 
Hilfe von Chromsäure gewonnen. Es krystallisiert aus verdünntem Alkohol 
in rhombischen Blättchen oder Nädelchen von schwach gelblicher Farbe. 
Sehiftp. 126— 127°; Die Verbindung besitzt die Zusammensetzung CisHsoONj; 
sie unterseheidt sich vom Cinchonin in charakteristischer Weise durch ihre 
Fähigkeit, ein Oxim zu bilden. Hierüber wird Hr. Ackermann in seiner 
Dissertationsschrift Näheres mitteilen. Versuche zur Gewinnung der ent- 
sprechenden Verbindungen aus den andern Chinaalkaloiden und ans dem 
Cinchonin sind von den HHrn. Fr. Braasch und W. Naumann in Angriff 
genommen. 

4 ) Hierzu gehören auch Versuche zur Rückverwandlung der Chinatoxine in 
bicyclische Verbindungen. Solche Versuche habe ich schon vor Jahren (diese 
Berichte 37, 1674 [1904]) im Anschluß an die -Arbeiten über die Umlagerung 
von 1.5-Diketonen in cyclische Ketonalkohole ausgeführt, allerdings mit nega- 
tivem Erfolg. Siehe auch W. Koenigs, diese Berichte 40, 2875 [1907]. 
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Das Narkotinjodmethylat geht nach den Erfahrungen Eosers 1 ) 
durch Erhitzen mit Alkalien in ein anderes Opiumalkaloid, das Nar- 
cein, über. Diese Reaktion ist ein Analogen zur Überführung de» 
Cinehoninjodmethylats in Methylcinchotoxin: in beiden Fällen "wird die 
Rlngöffnung begleitet Ton dem Verschwinden eines alkoholischen Hy- 
droxyls und dem gleichzeitigen Auftreten einer Ketongruppe; beim 
Narkotin geht dieser Ketonbildung natürlicherweise eine hydrolytische 
Aufspaltung des Lactonringes voraus. 

Eine zweite vollständig analoge Veränderung erfährt das Cin- 
chonin beim Kochen mit verdünnter Essigsäure 3 ): 

Cinchonin >- Cinchotoxin. 

Es fragt sich, ob unter diesen. Bedingungen auch aus Narkotin 
eine Ketonbase hervorgeht. Das ist in der Tat der Fall. Aber neben 
der Ketonbase treten noch andere Produkte auf, so daß hier ver- 
wickeitere Verhältnisse wie bei den Ghinaalkaloiden vorliegen. Das- 
Resultat der bisher angestellten Versuche läßt sich kurz durch folgen- 
des Schema 

y Ketonbase (Nornarcein) 

Narkotin. >■ Gnoskopin 

~~~~~*"- Kotarnin -+- Mekonin 

veranschaulichen. 

Als erstes R,eaktionsprodukt erscheint das Gnoskopin, das vor» 
Smith 3 ) bei der Aufarbeitung der Opiummutterlaugen aufgefunder» 
und später als ein Isomeres des Narkotins erkannt worden ist. Über 
sein optisches Verhalten habe ich in der Literatur keine Angaben 
finden können. Es ist inaktiv und dürfte demnach durch ßaeeroisie- 
rung aus dem Mutteralkaloid entstehen. Um diese Auffassung zu 
stützen, soll das Gnoskopin nach verschiedenen Richtungen hin genauer 
untersucht werden. Erst nach Abschluß dieser Versuche wird 
man. der Frage näher treten können, ob das Gnoskopin wirklich, wie 
angenommen, die Rolle eines Zwischenprodukts spielt. Daran ist aber 
kaum zu zweifeln, da reines Gnoskopin beim Behandeln mit verdünnter 
Essigsäure sowohl Ketonbase wie Kotarnin und Mekonin liefert, 

Neben dem Gnoskopin entsteht unter Aufnahme von einem Molekül 
Wasser eine Ketonbase. Sie kann leicht in das Jodmethylat des 



») Ann. d. Chem. 247, 167 [1888]. Freund und Frankfurter, Ann. 
d. Chem. 277, 57 [1893]. 

3 ) v. Miller und Rhode, diese Berichte 27, 1187, 1279 [1894]; 28» 
1056 [1895]. 

3 ) Pharm. Joum. Trans. [3] % 82 [1878]. 
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Narceinmethylesters übergeführt -werden und ist dementsprechend wohl 
zweckmäßig als Nomarcein 
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zu bezeichnen. 

Endlich treten unter den Reaktionsprodukten, -wie man von vorn- 
herein erwarten mußte, die bekannten Bruchstücke des Narkotins, 
Kotarnin und Mekonin, auf. Bei ihrer Bildung ist das Nomarcein 
nicht direkt beteiligt. Denn, wie durch einen besonderen Versuch 
festgestellt -wurde, wird das Nornarceia durch verdünnte Essigsäure 
im Unterschiede zu Narkotin und Gnoskopin nicht weiter gespalten; 
es gleicht daher in dieser Beständigkeit dem Cinchotoxin. 

Der Vergleich der Spaltungen beim Narkotin und Cinchonüi 
hat also ergeben: Beide Alkaloide erleiden unter dem Einflüsse von 
verdünnter Essigsäure die Umwandlung in eine Ketonbase. Daneben 
vollzieht sich allein beim Narkotin noch eine zweite tiefer eingreifende 
Reaktion, der Zerfall in zwei Bruchstücke. Keine Beobachtung 
spricht gegen die Annahme, daß die im Narkotin oder richtiger in 
seinen Alkalisalzen vorhandene Atompruppe 
>N.CH.CH(OH). 
auch im Cinchonin vorkommt. 

Experimentelles. 
Einwirkung von verdünnter Essigsäure auf Narkotin. 
43 g Narkotin wurden mit 95 g Eisessig und 500 ccm Wasser 
72 Stunden bei einer Ölbadtemperatur von 105 — 110° erhitzt. Die 
erkaltete Eeaktionsflüssigkeit wurde mit Natronlauge (1 : 3) bis zur 
neutralen Reaktion versetzt. Es schied sich neben unverändertem 
Narkotin ein Gemenge von Gnoskopin, von dem bisher noch nicht 
beschriebenen Nornarceia und von Mekonin ab. Die Trennung dieser 
vier Verbindungen ist keine ganz leichte; sie läßt sich auf Grund 
folgender Eigenschaften der einzelnen Substanzen bewerkstelligen. 
Nur Nomarcein und Mekonin lösen sich bei Zimmertemperatur in 
Normalnatronlauge. Aus dieser Lösung fällt Kohlensäure allein „das. 



3284 



Nornarcein, während sich das Mekonin als Lacton auf Zusatz von 
Mineralsäure zur Mutterlauge allmählich abscheidet. Die in verdünn- 
tem Alkali unlöslichen Produkte Narkotin und Gnoskopin unterschei- 
den sich von einander durch ihre Löslichkeit in Alkohol, da das 
«Gnoskopin selbst von kochendem Alkohol nur wenig aufgenommen 
-wird und das Narkotin sich in heißem Alkohol relativ leicht, in 
kaltem schwer löst. 

Die oben erwähnte neutrale, von den beschriebenen vier Verbin- 
dungen befreite Beaktionsfliissigkeit trübt sich durch Zusatz von über- 
schüssiger Natronlauge (1 : 1) milchig und allmählich setzt sich das 
Kotarnin in Form derber Krystalle ab. 
Es wurden so erhalten aus 43 g Narkotin: 

9 g unverändertes Narkotin (Schmp. 174°) 

4 » Gnoskopin (Schmp. 228—233°) 

6 » Nomarcein 

9 » Kotarnin (Schmp. 133°) 

7 » Mek onin (Schmp. 102—103°) 
35 g 

Dar Verlust von ca. 8 g erklärt sich hauptsächlich durch Bildung harziger 
Substanzen. 

Nornarcein, CgjHssOaN. 
Biese bisher nicht beschriebene Ketonbase (Formel VI) ist optisch 
inactiv. Sie gleicht vollkommen dem Narcein. Aus ihrer alkalischen 
Lösung wird sie durch Kohlensäure in farblosen, weichen, seiden- 
glänzenden, verfilzten Nädelchen abgeschieden, die lufttrocken 3, Mol. 
Krystallwasser enthalten und in diesem Zustande auffallenderweise 
keinen konstanten Schmelzpunkt zeigen: verschiedene Präparate 
schmolzen neben einander am gleichen Thermometer erhitzt zwischen 
205° und 222° unter Zersetzung. Beim Erhitzen auf 105° gibt die 
kry stall wasserhaltige Verbindung 3 Mol. Wasser ab und dabei ernie- 
drigt sich der Zersetzungspunkt auf 147°. Die Substanz ist dann 
äußerst hygroskopisch. Beide Substanzen lösen sich spielend in 
siedendem Alkohol, aber schon nach wenigen Sekunden scheidet sich 
eine höher schmelzende, wasser- und alkoholfreie Modifikation in 
Form prismatischer Krystalle ab, die scharf bei 229° ebenfalls unter 
Zersetzung schmelzen. Worauf diese merkwürdige Änderung der 
Eigenschaften beim Umlösen aus Alkohol beruht, läßt sich noch nicht 
sicher angeben. Auch das aus Alkohol gewonnene Präparat besitzt 
die. Formel GssHssOsN, löst sich in Alkalien und liefert beim "Wieder- 
ausfällen mittels Kohlensäure . die ursprüngliche kry stall wasserhaltige 
Modifikation zurück. Diese Bückverwandlung kann auch durch ein- 
faches Umkrystallisieren aus Wasser erreicht werden. 
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0.8118 g iufttroekne Sbst. verloren bei mehrstündigem Erhitzen auf 505° 
0.0917 g H 2 0. 

Cs2H S5 O s 2ir + 3HsO. Ber. H s O 11.12. Gef. H 2 11.30. 

0.2280 g der bei 100° getrockneten Sbst,: 0.5102g C0 2 , 0.1208 g H-.O. 
— 0.2035 g Sbst,: 7.5 ccm N (24°, 748 mm). — 0.2035 g ans Alkohol kry- 
stallisierte Sbst: 0.4579g CO», 0.1068 g H 3 0. 

C«,Hb5 s N. Ber. O 61.25, H 5.80, N 3.25. 

Gef. » 61.03, 61.37, » 5.91, 5.84, » 3.43. 

Das Nornareeinchlorhydrat scheidet sich aus 20-proz. Salzsäure in 
farblosen, prismatischen Stäbchen -vom Schitip. 144° aus. Die über Schwefel- 
säure getrocknete Substanz enthält 1 Mol. Krystallwassev. Sie verliert das- 
selbe bei 105° und ist dann sehr hygroskopisch. 

0.8355 g Sbst. verloren bei 105° nach einstündigem Erhitzen 0.0323 gH»0. 

CsaHsoOsNCl + l-loO. Ber. H 2 3.71. Gef. H 2 3.87. 
0.2544 g bei 105° getrocknete Sbst: 0.5248 g CO S) 0.1306 g H 2 0. — 
0.3G42 g Sbst.: 0.124.3 g AgCl 

CssHscOsNCl. Ber. C 56.53, H 5.57, Gl 7.50. 
Gef. » 56.26, » 5.70, » 7.35. 

Das Oxim des Nornarceins erhält man bei der Einwirkung vmi 
Mydroxylamineblorhydrat auf beide Modifikationen der Ketonbase zunächst, 
in Form des Salzsäuren Oximanhydrids. Dieses schmust, ans Alkohol 
nmkrystallisiert, bei 138", enthält 1 Mol. Krysta.Ualkohol äuBerst fest gebun- 
den und färbt sich im direkten Lichte gelb. 

0:9364 g Iufttroekne Sbst. verloren nach 10-stfmdigein ErhitKc.n auf 105° 
0.0894 g Alkohol. 

C a 3H 26 7 E,.Cl + G.H 5 OH. Ber. C»H 5 0H 9.10. Gef. C.H 5 OH 9.54 

0.2246 g bei 105° getrocknete Sbst: 0.4668 g COs, 0.1048 g .H s 0. — 
0.2816 g Sbst.: 14.05 ccm N (20", 753 mm). — 0.3426 g Sbst,: 0.1039 g AgCl. 
CV.H 2r ,t'trN 2 C!. Ber. 56.91, H 5.38, N 6.04, Gl 7.64. 
Gef. » 56.68, » 5.40, » 6.13, » 7.50. 

Ans der . wäßrigen Lösung seines Salzsäuren Salzes läßt sieh das Oxhu- 
ftnhydrid. durch die berechnete Menge Natronlauge als gelbliche, klebrige 
Masse abscheiden, die jedoch schon, nach kurzer Zeit, unter Aufnahme von 
Wasser als Oxim in Lösung geht. Ans dieser Lösung konnte das Oxim 
wegen seiner Schwerlöslichkeit in Alkohol, und .Leichtlöslichkeit in Wasser 
nicht frei -von Kochsalz gewonnen werden. Die Remdarsteliimg gelingt aber 
bei der Umsetzung des Salzsäuren Oximanhydrids mit der berechneten Menge 
Silbercarbonat, Das Oxim wird ans 80-proz. Alkohol in Form rhombischer 
Blättchen erhalten und schmilzt bei 171°. Beim Erwärmen auf 108° geht 
tV\« Substanz im Unterschied zu den Beobachtungen Freund's heim 'Naivein- 
Ox im 'l nicht in das Anhydrid über. 

f ) Freund und Kraiikf orter, Ann. d. Cheui. 277, 53 [1 8931. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 212 



32 88 _ 

0.1583 g bei 108° getrocknete Sbst: O.S395 g G0 2 , 0.0833 g H 2 0. 
C. 2 Ho C OrN 2 . Ber. 59.19, H 5.83. 
GeL » 58.79, » 5.91. 

Überführung des Nornarceins in das Jodmethylat de« 
Narceinmethylesters *)■ 

1 Mol. Nornarcein vom Schmp. 147°, 2 Mol. Natriuminethylat uud 
überschüssiges Jodmethyl wurden in methylalkoholischer Lösung 
3 Stunden, erhitzt. Nach dem Eindampfen wurde der Rückstand in 
heißem Wasser aufgenommen. Beim Erkalten, schied sich das Jod- 
methylat zunächst in Form eines Öles aus, das bei längerem Stehen 
in kry stallmischen Zustand übergeht. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol schmolz das Jodmethylat bei 207 — 208° ebenso wie ein 
aus Narcein hergestelltes Vergleichspräparat. Der Schmelzpunkt der 
Mischprobe lag ebenfalls scharf bei 208°. 

0.2898 g bei 105° getrocknete Sbst.: 0.5262 g 0O a , 0.1494 g H 3 0. — 
0.4340g Sbst: 0.1633g AgJ. 

C ä5 H 32 8 IS T J. Ber. C 49.91, H 5.32, J 21.13. 
Gef. » 49.52, » 5.57, » 21.12. 

Verhalten des Nornarceins gegen verdünnte Essigsäure. 

Um. die Beständigkeit der Ketonbase gegen verdünnte Essigsäure 
zu prüfen, wurden 3 g Base unter gleichen Reaktionsbedingungen wie 
oben das Narkotin 72 Stunden erhitzt. Aus der Reaktionsflüssigkeit 
wurden 2.7 g unverändert wiedergewonnen. Trotz sorgfältiger Durch- 
arbeitung konnten außer harzigen Produkten weder Mekonin noch 
Kotarnin aufgefunden werden. 

Verhalten des Gnoskopins gegen verdünnte Essigsäure. 

'S g Gnoskopin (Schmp. 232 — -233° 2 )) lieferten unter den beim Nar- 
kotin angegebenen Versuchsbedingungen mit verdünnter Essigsäure 
erhitzt : 



') Freund, diese Berichte 40, 200 [1907] 

3 ) In der Literatur ist für das Gnoskopin der Schmp. 228° angegeben. 
Den bisherigen Angaben über diese Base sei hinzugefügt, daß sie optisch in- 
aktiv ist und zweckmäßig in der Weise umkrystallisiert wird, daß mau ihre 
Auflösung ' in der zureichenden Menge Chloroform mit dem mehrfachen Vo- 
lumen Alkohol versetzt. Auf diese "Weise erhält man ein Produkt, daß bei 
2E2— 233» schmilzt. 



3 287 

0.25 g unverändertes G-noskopin 

0.6 » NomareeiQ 

0.8 » Mekonin 

0.8 » Kotarnin 

Rest: harzige Produkte. 

Schließlich spreche ich Hrn. Dr. "W. Schneider für die aus- 
gezeichnete Hilfe bei Ausführung dieser Arbeit meinen besten Dank aus. 



460. H. v. Wartenberg: Der Schmelzpunkt des reinen 

Wolframs. 

(Eingegangen am 9. Juli 1907.) 

[Aus dem PhysikaL-chem. Institut der Universität.] 

(Eingegangen am S.Juli 1907; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Aus der Wolframlampentechnik ist bekannt, daß der Schmelz- 
punkt desl Wolframs sehr hoch liegt, in der Gegend von 3000°. Es 
erschien wegen dieser abnormen Höhe von Interesse, ihn genauer fest- 
zulegen, wozu aber erst eine Schmelzmethode ausgearbeitet werden 
mußte. Das einzig 1 ) für solche Temperaturen bekannte Verfahren, 
das Moissansche, vermeidet nur unter besonderen Kautelen 3 ) die 
Carbidbildung und ist zur Beobachtung des Niederschmelzens unge- 
eignet. 

Eine gut arbeitende Methode gewinnt man nun durch Benutzung 
eines Geißlerschen Rohres mit "Wehnelt scher Kathode 3 ). Eine 
solche aus einem glühenden, mit Erdalkalioxyd bestrichenen Platin - 
blech bestehende Kathode erniedrigt den in gutem Vakuum mehrere 
Tausend Volt betragenden Kathodenfall auf 1 — 2 Volt, so daß man mit 
Hilfe eines Gleichstroms von z. B, 110 Volt bequem starke Ströme 
•durch das Vakuum senden kann. Der Spannungsabfall konzentriert 
sich dann fast ganz auf den von der Stromstärke unabhängigen 
Anodenfall von 30 — 40 Volt und den. Abfall in der freien Gasstrecke 
(1—2 Volt/cm). Da der Anodeufall auf der Oberfläche der Anode 
aufsitzt, kann man sozusagen eine beliebige Vattzakl auf die beliebig 



] ) v. Bolton (Ztsclir. für Elektischem. 11, 45 [1905] u. 13, 146 [1907]) 
gibt ein zum Schmelzen von z. B. Tantal geeignetes Verfahren an unter Be- 
nutzung eines Lichtbogens im Vakuum. Die Methode ist jedoch Fabrikge- 
fceimms und kommt daher hier nicht in Betracht. 

3 ) Moissan, Oompt. rend. 123, 13 [1896]. 

3 ) Wehnelt, Ann. Phys. 14, 425 [1904] und 19, 138 [1906]. 

212* 
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Heine AnoclenHäche konzentrieren und dadurch, wie schon von 
Wehnelt hervorgehoben wurde, sehr hohe Temperaturen erzielen. 

Der angewandte Apparat ergibt sich in seinen Abmessungen aus 
der Figur. Ein 10 ein weites Glasrohr endete einerseits an der Lei- 
tung einer Gaede-Pumpe 1 ), andererseits in ein Rohr mit einem mit 
Mnrineleim aufgekitteten »Schaugla.se. Anode und Kathode ragten 




Magnesia = ll 

ki/f ~~ ' 

SieaellacA — 



Vi nat. Größe 



Wasser 




Wasser 



durch QueeksilbersehlifSe hinein. Die Anode bestand aus einen» (der 
schlechten Wärmeleitfähigkeit wegen gewählten) 4 mm starken Eisen- 
draht, der im Rohr durch ein iibergeschobenes Glasrohr isoliert war. 
Oben war ein. Magnesiarohr mit Wasserglas-Magnesiakitt aufgesetzt, 
in das verschieden lange Magnesiaröhrehen 2 ) von 5 mm Weite, ge- 
steckt werden konnten, die einen 4 mm dicken Wolfrumstab so weit 
lose bedeckten, daß er nur ca. 5 mm weit heraussah. Dieser Stab 
ruhte lose auf der Eisendrahtkuppe. Die Kathode bestand aus zwei 
innen von Wasser durchflossenen Kupferröhren mit Klemmen am. Ende, 
in die ein 1 cm breites, 6 cm langes, 0.04 mm dickes Platinblech ge- 
klemmt war, das dnreli wiederholtes Bestreichen mit Calcinmnitrat- 
und Ausglühen mit Kalk bedeckt war. Der Streifen wurde durch 
einen Transformator mit Wechselstrom von 25 Arop. und 2.5 "Volt auf 
ca. l.'iOO" erhitzt. Bei dieser Temperatur vermag man 2 — "■'> Anrp. pro 
Quadratzentimeter Oberfläche durch das "Vakirumrohr zu senden, hier 
also 24 — 36 Amp. An die isolierte Sekundärspule des Transformators 



r ) Andere i.iueeksilbarpumpen sind auch anwendbar, eine Gaede- l'nmpe 
ist jedoch ihrer expediten Wirkung halber vorzuziehen» 



-') Von der Kgl. Porzellaimianufaktur in Berlin. 
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war der ■ — Pol der Lichtleitung, an die Anode der -+- Fol unter Zwi- 
schenschaltung' von Widerstund gelegt. 

Zum Gelingen der Versuche ist wesentlich , daß die Anode gut 
leitet, was mit Wolframpulver mitunter nicht leicht zu erreiche« ist. 
Es wurde deshalb das angewandte reine Wolframpulver ') mit etwa 
10 % chemisch reiner Wolframsäure und Wasser zu einer steifen 
Paste verrieben und in Stäbe gepreßt, die im Wasserstoffstrora bei 
heller Eotglut reduziert wurden. So lassen sich gut zusammenhän- 
gende, wie Platinschwamm aussehende Körper von beliebiger Form 
erhalten. Die Wolfranisäure erfüllt denselben Zweck, wie etwa 
Stärke, ohne jedoch einen unbequemen Kohleurückstand zu hinter- 
lassen. Ein anderer wesentlicher Punkt ist die Reinheit der Kathode. 
Beim Schmelzen des Wolframs und auch schon bei erheblich tieferer 
Temperatur verdampft dieses sowie Teile der Kittung. Diese Dämpfe 
kondensieren sich teils auf dem Platin streifen, teils ermöglichen sie 
die Bildung von Lichtbogen (wegen der dabei auftretenden Druekver- 
minderung), welche die Kathode durchlöchern. Man muß nach etwa 
drei Schmelzungen den Kalküberzug, nach etwa sechs das ganze 
Blech erneuern. 

Die Versuche gingen nun in der Weise vor sich, daß nach mög- 
lichst gutem Auspumpen (je geringer der Druck, desto besser) auf 
mindestens Röntgenvakuum (0.01 mm) erst das Platinblech zum Glühen 
gebracht und dann der Gleichstrom eingeschaltet wurde. Zunächst 
wurde mit ca. 1 Amp. .Belastung die Anode ausgeglüht und dann 
unter fortwährendem Pumpen allmählich auf 10 Amp. gegangen, wobei 
die Anode, hellweiß glühte. Durch die dabei entwickelten Gasmengen 
wurde der Strom mitunter intermittierend, was aber bald aufhörte. 
Dann wurde iu 1 — 2 Minuten auf 20 Amp. gegangen, wobei der 
herausragende Teil des Wolframstabes in das umhüllende Magnesia- 
rohr zusammensank. Es konzentrierten sich also bei der Schmelzung 
ca. 20 Amp. X 40 Volt, also ca. §00 Watt, auf die Oberfläche von ca. 
70 qmm. Das Ende schmolz zur Kugel und verschwand in dem um- 
hüllenden Rohre, das dabei etwas verdampfte; hierbei verkleinerte 
sich natürlich die wirksame Oberfläche und das Metall geriet ins 
Kochen, wobei Kugeln von Wolfram herumspritzten. Es wurde des- 
halb rasch der Gleichstrom unterbrochen, sobald die Kugel herab- 
schmolz. Nach dem Abkühlen wurde das Rohr geöffnet, ein kürzerer 
Magnesiazylinder aufgesetzt, so daß der Stab mit der angeschmolzenen 



J ) Das Wolfram 'wurde mir in chemisch reiner, d. h. besonders von Mo- 
lybdän, Tantal, Eisen, Silicium befreiter Form in liebenswürdigster Weise von 
Hrn. E. J. Meyer zur Verfügung gestellt, der demnächst über seine Berei- 
tung berichten wird. , ■.■;■■ 
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Kuppe ca. 5 mm herausragte, und dann die Kuppe weiter uieder- 
gesclimolzen, bis nach •'• — 4 Schmelzungen .schließlich eine Kugel von 
ea. 5 mm Durchmesser auf einem kleinen, leicht abkratzbaren Stiel 
von ungeschtnolzeneni Wolfram übrig blieb. 

.1.1 as Niederschmelzen der Kuppe' ließ sich, nun leicht bei ihrem 
Querschnitt -von ca. 20 qmm durch das Schauglas mit einem "Wanner- 
Pyrometer verfolgen. Die Temperaturmessung erfolgte in der Weise, 
daß ein Beobachter den Gleichstrom in 1—2 Minuten bis zum Ein- 
tritt der Schmelzung verstärkte, -während ein. zweiter dabei die immer 
heller -werdende Kuppe photometrierte. Das Zusammenschmelzen -war 
deutlich im Pyrometer zu sehen und die hierbei erfolgte Einstellung 
galt als Schmelztemperatur. Es wurde ein sorgfältig geprüftes ') Py- 
rometer benutzt, das zwischendurch zweimal durch Photometrieren 
eines schwarzen Körpers beim Goldschmelzpunkt geeicht wurde. Das 
vorgeschaltete Rauchglas war von der Reichsanstalt geeicht. Die Ab- 
sorption des Schauglases wurde natürlich auch berücksichtigt. Aus 
den Helligkeiten wurde in bekannter Weise nach dem Wien-Plank- 
schen Gesetz die Temperatur abgeleitet, wobei als Konstante Ca dieses 
Gesetzes die Zahl 14 600 benutzt wurde. 

Die so gemessenen Temperaturen sind iim einmal etwas ver- 
schieden, da natürlich ein genaues wiederholtes Einstelleu auf das 
niederschmelzende Ende nicht möglich war. Zweitens aber ergaben 
sich auch größere Differenzen, je nachdem ein frischer, grauer Stab 
oder eine blanke, schon einmal geschmolzene Kuppe anvisiert wurde. 
In letzterem Falle war die Helligkeit erheblich niedriger. Dies ist 
ohne weiteres dadurch zu erklären, daß ein frischer Stab sich mehr 
einem schwarzen Körper nähert, als eine blanke Kuppe. Wohl defi- 
niert ist aber mir die »schwarze Temperatur« der blanken Kuppe, da 
man nicht weiß, wie schwarz der frische Stab ist. Die wahre Schmelz- 
temperatur liegt jedenfalls noch etwas höher als die an frischen 
Stäben gemessene. 

Die beobachteten Werte sind nun in °G: 

Frischer Stab Blanke Kuppe 



2782 ' 


2651 


2834 


2703 


2807 


2677 


2767 


2625 


2782 


2625 


Mittel: 2794 ± 8 


2612 




2677 



Mittel: 2653 =fc 9 



J ) Nernst and Wartenberg, Verh. d. Deutsch, phys. Ges. 8, 146 [1906]. 
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Die angegebenen Grenzen sind die »wahrscheinlichen Fehler der 
Mittelwerte«, geben also die Genauigkeit der Beobachtung wieder. 
Ein maximal in Betracht kommender Fehler von =1= 0.5 Wann er- Grad 
hei der Bestimmung des als Helligkeitsnormale dienenden Goldschmelz- 
punktes würde =±=14° im Resultat ausmachen. 

Es folgt daher für die »schwarze Temperatur« des Hanken, 
.schmelzenden Wolframs 2650 =t 20° C, für die wahre Schmelztempe- 
ratur mindestens 2800° und wahrscheinlich, nicht mehr als 2850° C. 

Zur Vermeidung gröberer Fehler wurde übrigens noch die Tem- 
peratur des positiven Kraters einer Bogenlampe ermittelt, die "von der 
Belastung völlig unabhängig 1 ) und wohl nur mit der Kohlensorte 
etwas veränderlich ist. Es wurden 3350° gemessen, während z. B. 
Reich, 1. e. (auch mit einem Wanner-Pyrometer) 3430° fand. 

Die erhaltenen Kugeln von reinem Wolfram sehen aus wie hoch- 
poliertes Platin, lassen sich mit dem Messer eindrücken, zerspringen 
aber bei größerem Druck. Hierbei zeigen sie ein drusen artiges, 
radial- krystallinisch , großblättriges Gefiige. Die Dichte des festen 
Wolframs ist größer als die des geschmolzenen, da im Innern der 
Kugel Hohlräume enthalten sind, das Metall sich also zusammen- 
gezogen hat. Die größeren und kleineren. Kugeln haben daher auch, 
ein verschiedenes spezifisches Gewicht (17.6 — 18.3 gegenüber dem 
Werte des grob gepulverten Materials 19.0 — 19.2). 

In bezng auf die Schmelzmethode ist noch zu bemerken, daß 
sich das angewandte Material nicht verunreinigt, ja sogar leichter 
flüchtige Verunreinigungen verdampfen. So verdampfte z> B. bei 
"Untersuchung von Handelswolf ram das Eisen schon weit unter dem 
Schmelzpunkt. 

Bei meinen Versuchen standen mir, wie auch hier mit Dank er- 
wähnt sei, Mittel aus der Jubiläumsstiftung der deutschen Industrie 
zur Verfügung. 



! ) Vergl. die Zusammenstellung von Reich, Phys. Ztschr. 7, 73 [1906]. 
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461, P. Ehrlich und A, Bertheim: Über p-Axxdaoph&ayl- 

ärsinsäure. 

(Erste Mitteilung.) 

[Aus der Chemischen Abteilung des Georg Speyer-Hnusys, Frankfurt a. ML] 

(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 

Durch Erhitzen von arsensaurem Anilin au! 190— 200° erhielt 

Bechamp (Compt, rend. 56, I, 1172 [I8t53]) eine Verbindung von 
der Zusammensetzung »&sH a AsOeN« "oder in der heute üblichen 
Schreibweise: OuHsOsNAs, die er als Anilid der Arsensäure auf- 
faßte. Es müßte ihr demnach die Strukturformel 

C c H 5 .NIi.AsO(QH) 2 
zugeschrieben werden. Bechamp hat das Natrium-, Kalium-, Ba- 
rium- und Silbersalz dieser Verbindung beschrieben. 

Seit mehreren .Jahren wird ein Heilmittel unter dem Namen 
Atoxyl in den Handel gebracht, das seiner chemischen Natur nach 
als Metaarserisäurean ilid bezeichnet wird, dem also die Formel 

OÄ.NH.AsO,. 
zukommen müßte. 

Die von uns vorgenommene Untersuchung dieser Substanz ergab 
aber zunächst, daß in ihr sicher kein freies Anilid, sondern eine auf 
Lackmus neutral reagierende Natriumverbindung vorliegt. Aus 
ihrer konzentrierten wäßrigen Lösung läßt sich durch Einwirkung 
von Säuren eine einheitliche, gut kristallisierende Verbindung von 
saurer Reaktion erhalten, welche kein Natrium mehr enthält. Dieser 
kommt die Zusammensetzung CsHsOsNAs zu. Sie hat also die 
gleiche Zusammensetzung wie das Bechampscbe »Orthoarsensäuro- 
anilid«. 

Eingehende Yergleichmigen. dieser von uns genau nach der Bö- 
champ sehen Vorschrift dargestellten Substanz mit der aus Handels- 
astoxyl erhältlichen sauren Verbindung erwiesen aber, daß beide 
Stoffe chemisch identisch sind. Sie zeigen tibereinstimmend 
folgende zum Teil schon von Bechamp beschriebene Eigenschaften. 
Beide Substanzen kristallisieren in glänzenden, weißen Nadelu, die 
in kaltem Wasser schwer, in. heißem Wasser leicht löslich sind. Die 
wäßrige Lösung beider Substanzen zeigt saure Reaktion. Beide kön- 
nen ohne Zersetzung über 200" erhitzt werden. Beide sind in kausti- 
schen, wie in kohlensauren Alkalien mit Leichtigkeit löslich und 
zeigen überhaupt alle in folgendem beschriebenen Reaktionen in 
gleicher Weisen 
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Das Atoxyi des Handels ist also als eine Natriunrverbindung der 
von Bechamp beschriebeneu und für Orthoarsensäureanilid gehalte- 
nen Substanz zu betrachten. 

Diese Auffassung wurde auf synthetischem Wege bestätigt, indem 
beim Neutralisieren der B e eh anip sehen Verbindung mit Natrium- 
hydroxyd Atoxyi erhalten wurde. Zur Neutralisation wurde für ein 
Mol der Bechampschen Verbindung genau ein Mol Alkali verbraucht. 
Damit ist festgestellt, daß das Handelsatoxyl die Mononatriuni- 
verbindung der Bechampschen Substanz ist. 

Die gleiche Ansicht wird auch von Fourueau (.lourn. Pharm. 
Chim. (i. Ser. 25, 332 [1907]) ausgesprochen. Derselbe bezeichnet 
das Atoxyi als Mono natriumsalz des Orthoarsensiiureauilids 
und erteilt ihm die Formel : 

<VH,.NI!.AsO<<jNa. 2Hs o, 

indem er es als identisch mit der schon 1.S63 von Bechamp be- 
schriebenen Natriumverbindung erklärt. 

Fourneau hat also die empirische Zusammensetzung des Atoxyls 
richtig erkannt. Indessen beziehen sich seine Angaben hinsichtlich 
des Krystallwassergehaltes nur auf das zufällig in seinen Händen 
befindliche Handelspräparat. Moore, Nierenstein und Todd be- 
schreiben, (Biochemical Journ. 2, U24 [1007]) ein Präparat mit 3 Molen 
Wasser, und wir hatten ein Handelspräparat in Händen, das 4 Mole 
Wasser enthielt. Demgemäß ist der Krystalhvassergehalt des Handels- 
präparates ein. schwankender. 

Außerdem hat Fourueau, indem er, der Bechampschen Auf- 
fassung folgend, das Atoxyi als Natriumverbindung eines Orthoarsen- 
säureamlids von der Formel 0«H s .Nil.AsO (OH)(ONa) auffaßte, 
dessen Konstitution nicht richtig erkannt. 

Nach unseren Untersuchungen l ) ist das Atoxyi das Mononatrium- 
■ salz der. jj-Ämluophenylarsinsäure, und seine Konstitution wird 
durch die Formel ausgedrückt: 

/ '> OH 

■ NH --\ >- A '°<OK»- 

Die Richtigkeit dieser Auffassung wird durch folgende Tatsachen, 
erwiesen : 

1. Weder die Bechampsche Substanz noch das Atoxyi 
sind Anilide. Ihre wäßrigen Lösungen, können mit Alkalien, kon- 
zentrierter Salzsäure, 30-proz. .Schwefelsäure zum Sieden erhitzt 
-werden, ohne daß wesentliche Abspaltung von Anilin nachzuweisen 



et Berliner klinische Wochenschrift, 1901, Nf. 10. 
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ist. Erst lieim Erhitzen der -wäßrigen Lösungen unter Druck über 
ihre Siedetemperatur oder beim Schmelzen der Präparate mit Ätz- 
alkalien werden merkliche Mengen in Anilin und Arsen.Rii.ure gespal- 
ten. Da min Anilide, zumal aber Anilide anorganischer Säuren, im 
allgemeinen mit großer Leichtigkeit der Hydrolyse zugänglich sind, 
spricht die große Beständigkeit des Atoxyls gegen hydrolysierencle 
Einflüsse durchaus gegen die Annahme eines Auilids. Der Arsen- 
säure- tind Anilinrest müssen also im Atoxyl auf festere Weise mit 
einander verbunden sein. 

2. Das Atoxyl enthält eine primäre Aminogruppe. Es 
verhält sich in allen Reaktionen wie ein primäres Amin der aromati- 
schen Reihe, R.NB 2 . Insbesondere läßt es sich durch salpetrige 
Säure mit Leichtigkeit in Diazoverbindungen überführen, welche ihrer- 
seits mit Aminen und Phenolen zu Azofarbstoffen kombiniert werden 
können. Außerdem läßt sich das Atoxyl acetylieren und seine Acetyl- 
verbindung ist eine besonders gut charakterisierte krystallisierte Sub- 
stanz von hervorragender Beständigkeit. Endlich bildet das Atoxyl 
mit p-naplithochinonsulfonsaurem Natron ein intensiv rot gefärbtes 
Kondensationsprodukt. 

3. Das Atoxyl ist eine aromatische Arsinsäure 
[R.As 0(OH)3]. Es zeigt alle charakteristischen Reaktionen dieser 
von Michaelis und seinen Schülern eingehend studierten Substanzen. 
Aus seinen ammoniakalischen Lösungen können durch Magnesia- 
mischung oder durch Calciumchlorid in der Siedehitze Niederschläge 
des Magnesium- bezw. des Calciumsalzes erhalten werden, während aus- 
den kalten Lösungen unter dem Einfluß derselben Agenzien kein 
Niederschlag gefällt werden kann. Daß im Atoxyl der Arsensäure- 
rest am Benzolkern -verankert ist, wird auch dadurch erwiesen, daß 
das Kondensationsprodukt aus Atoxyl und jS-Naphthochinonsulfon- 
säure, ebenso wie die aus diazotiertem Atoxyl und basischen Kom- 
ponenten erhaltenen AzoSarbstoüe noch arsenhaltig und spielend in 
Natriumcarbon at löslich sind. Ein dritter Beweis für die Annahme 
einer Phenylarsinsäure liegt in der leichten Überführbarkeit des Atoxyls 
in Jodanilin unter der Einwirkung von Jodwasserstoff säure,, einer 
Reaktion, hei der der Arsensäurerest glatt durch Jod ersetzt wird. 

■;•: 4. Das Atoxyl enthält die Aminogruppe und denArsen- 
ßänrerest in ParaStellung zu einander gelagert. Für diese 
Konstitution ist der Nachweis dadurch geliefert, daß bei dem eben 
erwähnten Ersatz , der Arsensäuregruppe durch Jod ausschließlich 
Parajodanillii. gebildet wird. 

Eine Amlnophenylarsinsäure ist bis jetzt in der chemischen 
Litteratur nicht beschrieben. Michaelis hat wohl versucht, die von 
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ihm bei der Nitrierung der Phenylarsin säure erhaltene Nitrophenyl- 
firsinsäure zu reduzieren, allein ohne positives Resultat, Übrigens 
würde das Gelingen dieser Reaktion zweifellos nicht zur Paraamino- 
plieny larsin säure geführt haben, da alle bekannten Substitutions- 
regelmäßigkeiten der Michaelisschen Nitrophenylarsinsäure die Meta- 
stellung zuweisen. Michaelis selbst hat diese Frage offen gelassen. 

Der Unilagerangsprozeß, der beim Erhitzen von arsensaurem 
Anilin unter Bildung von p-Aminophenylarsinsäure vor sich geht — ■ 
und die.p-Aniinophenylarsinsäure entsteht, wie schon Bechamp er- 
wähnte, immer, wie und unter welchen Bedingungen auch Anilin mit 
Arsensäure auf ungefähr 1 90° erhitzt wird — , dieser Umlagerangs- 
prozeß ist keineswegs singulare* Natur. Er findet sein restloses 
Analogon in der Bildung der p-Aminopnenylsulfonsäure oder Sulf- 
anilsiiure beim Erhitzen von schwefelsaurem Anilin. Indem wir uns 
der gebräuchlichen Terminologie anschließen, schlagen wir für die 
/>-Aminophenylarsinsäure den Namen »Arsanilsäure« vor. 

Das Arsensäureanilid ist aus der Reihe der bekannten Verbin- 
dungen zu streichen. 

Experimenteller Teil. 

/>- A m in opkeny larsin säure, Arsanilsäure, 
NH,..C 6 H 1 .AsO(OH) 2 . 
155 g Handelsatoxyl werden in 600 com "Wasser unter gelindem 
Erwärmen gelöst und 65 ccm Salzsäure (spez. Gewicht 1.12) zugefügt; 
nach mehrstündigem Stehen wird abgesaugt, mit kaltem. Wasser salz- 
säurefrei gewaschen, mit Alkohol und Äther nachgespült und an der 
Luft getrocknet. Ausbeute quantitativ. 

0.1776 gSbst.: 0.1258 gMg.AsaOv,— 0.2235g Sbst :0.1610g Mg 2 As 3 7 .— 
0.2355 g Sbst.: 13 ccm N (21«, 757 mm). 

CsHsAsNO». Ber. As 34.56, N 6.45. 

Gef. » 34.19, 34.77, » 6.29. 

Leicht löslich in Methyl-, schwer in Äthylalkohol und Eisessig, 
fast unlöslich in Äther, Aceton, Benzol und Chloroform. 

Die Arsanilsäure zeigt noch schwach basische Eigenschaften; fügt 
man zur Lösung des Natriumsalzes Mineralsäure im Überschuß, so 
löst sich der anfangs entstehende Niederschlag wieder klar auf. 
Überschüssige Essigsäure löst denselben jedoch nicht, weshalb Natrium- 
acetat aus Lösungen der Arsanilsäure in Mineralsäuren die erstere 
wieder abscheidet. Dampft man die Lösung von Arsanilsäure in 
Salzsäure auf dem "Wasserbade zur Trockne und betreit den Rück- 
stand über Ätzalkali von anhaftender Säure, so erhält man das CHor- 
hydrat der Arsanilsäure; dasselbe ist in Wasser infolge hydrolytischer. 
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Spaltung nicht klar löslich, woM aber in Methyl- und Äthylalkohol, 
ans denen es durch Äther wieder abgeschieden wird. 
0.5410 g Sbst.: 0.3061 g AgCl. 

GiHsAsNOs.HCl. Kftr. HCl 14.40. Gef. HCl 14.39. 

/»-Aininophenylarsinsaures Natrium, »Atnxyl«, 

NH,.C.H,A 8 0<Q2 a . 

Diese Verbindung stellt ein weißes, in Wasser leicht mit neutraler 
Reaktion lösliches Krystallpulver dar; leicht löslich in Methyl-, fast 
unlöslich in. Äthylalkohol. Das Handelsprodukt entspricht ungefähr 
•der Formel 

NH...C,-,H < .As< )<QH a -r- 4 Ih.O, 

doch schwankt der Wassergehalt; hei vielen Trockenprobeu (bei 110°) 
erhielten wir Werte, die sich von 3 1 ..-; bis zu 4 H-»0 bewegten. 
Bt'champs 1 ) hat für sein Xatriumsalz die Zusammensetzung 
»CisHTNaAsNöi.lOIXO«, d. i. CillrNaAsNOa.öUsO 
gefunden. Durch Umkrystallisieren von Haudelsatoxyl au« Wasser 
erhielten wir ein Produkt, das 6 Mole Krystallwasser enthielt: 
2.5104 g Sbst.: 0.7757 g Gewichtsveri. 

C 6 B T NaAsN0 3 .6H s O. Ber. H ä Q 31.13. Gef. H,Q 30.90. 

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol- Wasser bildete sich eiu Prä- 
parat, das mit 2 Molen Wasser krystallisierte: 
0.3345 g Sbst.: 0.1884 g Mg 3 As-;;0-. 

C 6 H7.\aAsN0 3 ,2H.Ö. Ber. As 27.27. Gef. As 27.19. 

Acety l-/)-a, mi uo pheuy larsin sau re , 
31 g krystallisiertes, arsauilsaures Natrium wenden jnit 5fi com 
Essigsäureanhydrid gleichmäßig angerührt; die MasW erhitzt sich, 
siedet heftig auf, wobei für einen Moment alles in Liftsuiig geht, um 
•dann zu einem Brei zu gestehen. Nach dem Erkalten», verrührt man 
mit ca. 800 ccrn Wasser, fügt 52 ecm Salzsäure (spez. ~&ewicht 1.12) 
hinzu, saugt nach mehrstündigem Stehen ab und wäscht \nnt Wasser, 
Alkohol und Äther aus. Ausbeute fast theoretisch. 
"' 0.3511 g Sbst.: 0.2086 g Mg 2 As 2 0r. 

CkHwAbNO«. . Ber. As 28.96. Gef. As 28.68. 
Die Acetylarsaniisäure bildet glänzende, weiße Blättchen; sie be- 
sitzt kaum no eh basische Eigenschaften; aus' ihren Salzlösungen' wird 
sie auch durch stark überschüssige Mineralsäuren abgeschieden, 

J ) loc. eit ■.■'■''■ 
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ans Ihrer Lösung in konzentrierter Salzsäure durch. Wasser unver- 
ändert gefällt. Reagiert nicht mit Naphthoehinonsull osäurej 
■wird durch Kochen mit Alkalien oder Säuren leicht zu Arsanilsänre 
verseift. Kann ohne Veränderung über 200° erhitzt werden. 

Diu Acetylai'sanilsänre wird auch erhalten durch mehrstündiges Kochen 
von arsanilsaureni Natrium (getrocknet) mit Eisessig, Abdestillieren der 
Hauptmenge des letzteren rtnd Aufnehmen des Hockstands mit verdünnter 
Salzsäure, ferner durch Behandeln von Arsanilsänre in Pyridin mit Acetvl- 
chlorid, endlich ans Arsanilsänre und Essigsänreanhydrid unter Zusatz einer 
Spur konzentrierter Schwefelsäure. 

A cety tars anil saures Natrium , C s U 3 . NH . CJ[ 4 .As (0 Na) (OH), 5H ä O, 
entsteht durch Eintragen von Acetylarsanilsäure in warme, konzentrierte 
Natronlauge bis zur Neutralisation. Beim Erkalten krystallisiert es in [einen, 
weißen, äußerst leichten Nädelchen, die in Wasser und Methylalkohol leicht 
löslich sind '). 

2.3804 g Sbst: 0.5746 g Gewichtsverlust (110«). 

C 8 H» Na As NO,, 5 EM). Ber. H 2 24.26. Gel I-I,.0 24.14. 

Biazotierung der Arwanilsäure. 
2.8 g Natrhunsalz wurden in 100 ccm Wasser gelöst, 18 ccm u ,'i- 
Saksiiure zugefügt und mit 90 ecm "/lo-Natriumnitritlösung diazotiert. 
Beim Hinzufügen von 1.3 g /iJ-Naphthylamin, gelöst in 9 ccm n /i-Salz- 
säure, entstand in reichlicher Menge ein roter, kristallinischer Nieder- 
schlag des Azofarbstoffs, 

H 3 (,) 3 As . G; H 4 . N : N . C» H« . NB. .HCL 
derselbe war in kalter Soda spielend mit tiefroter 
Farbe löslieh und -wurde daraus durch Säure wieder abgeschieden» 

Überführung der Arsanilsänre in ;>-Jodanilin. 
.'1.1 g nrsanilsaures Natrium, in 18 ccm Wasser gelöst, wurden mit 
f».2 g 'Jodkalium und 10 ccm verdünnter Schwefelsäure (1:5) zum 
Sieden erhitzt; bis die Masse durch Krystallausscheidung breiig wurde; 
nun wurde sodaalkalisch gemacht und mit Äther extrahiert. Beim 
Verdunsten des letzteren hinterhlieh in guter Ausbeute und völlig rein 
y>-Jod«,nilm \om Schrnp. 63°. 



J ) Fällt man die wäßrige Lösung mit Alkohol, so resultiert ein Produkt 
mit 4H,.0. (.Ber. ll 3 20.40. Gel. HjO 20.17). 
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462. K, A. Hof mann und 0. Burger: Zur Kenatnis 
der Kobaltinitrite. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Kgi. Akademie der 
Wissenschaften zu München.] 

(Eingegangen am 5. Juli 1907.) 

Die auffallende Beständigkeit der Nitritokobaltisalze mag -wohl 
zu der Vermutung führen, daß hier und in anderen ähnlichen Fällen 
die Nitritgruppen nicht den normalen Bau der salpetrigen. Säure 
ChN.OII besitzen, sondern sich in irgend einer anderen Lagerung 
vielleicht als Nitrogruppen oder komplizierte Pyrogebilde ') vorfinden. 
Allerdings weiß man, daß die Kobaltdoppelnitrite bei der Zersetzung 
mit angesäuerter Harnstofflösung normalerweise Stickstoff entwickeln, 
während ein kleinerer Teil der salpetrigen Säure in Salpetersäure 
übergeht; aber unter diesen von A. Rosenheim 3 ) und J. Koppel 
zu analytischen Zwecken ausgearbeiteten Bedingungen erfolgt durch • 
die zugesetzte Säure zunächst die Zerlegung des Kobaltikaliunmitrits 
in Kobaltsalz und salpetrige Säure, so daß über deren Zustand im 
unangegriffenen Molekül nichts gefolgert werden kann. 

Zu den eigenartigen Reaktionen der salpetrigen Säure gehört, wie 
A. v. Baeyer 3 ) und V. Villiger hervorhoben, die Esterbildung, die 
selbst in verdünnter wäßriger Lösung mit ähnlicher Leichtigkeit er- 
folgt, wie die Vereinigung von Säure und Base. Erwärmt man nun 
das Kobaltikaliumnitrit mit einer absolut alkoholischen Lösung von 
Chloroplatiusäure, so "wird allmählich Äthylnitrit, kein Nitroäthan ent- 
wickelt; aber es kann auch in diesem Falle die kobaltsalpetrige Säure 
primär zerfallen und somit das Äthylnitrit aus bereits umgelagerter 
salpetriger Säure stammen, ohne daß zwischendurch wahre Vereste- 
rung der Nitritokobaltisäure eingetreten wäre. 

Um den fraglichen Ester zu gewinnen, fällten wir die wäßrige 
Lösung des im folgenden beschriebenen Äthylammonhunsalzes, 
£Co(N03)s](AmH)3 durch überschüssiges Silbernitrat und behandelten 
das trockne Silbersalz mit Jodäthyl in trocknein Äther. Nach längerem 
Erwärmen trat Jodsilber aus und es entstand viel Äthylnitrit, während 
Nitroäthan nicht nachgewiesen werden konnte. Hieraus kann man 
zwar auf normale Struktur der salpetrigen Säure im Kobaltinitrit 
schließen, aber ein sicherer Beweis läßt sich auch auf diesem Wege 
xdcht führen , weil das Silbernitrit selber gegen Joclalkyle zweideutig 
■ '■■«agiert. 



') A. Rosenheim und J. Koppel, Ztschr. f. anorgan. Cliem. 17, 49. 
s ) loc. cit. s ) Diese Berichte 34, 75.5 [1901]. 
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Daß drei Salpetrigsäuremoleküle im Kobaltihexanitrit sich, so -ver- 
halten, wie in den einfachen Salzen, ergibt sich aus der von uns 
nachgewiesenen quantitativen Bildung von Stickstoff und Wasser resp. 
Stickstoff und Alkohol aus dem Ammonium- und dem Äthylamnioniuni- 
salz der Nitritokobaltisäure. 

Zur Darstellung des schon bekannten 1 ) nitritokobaltisauren Am- 
moniums, [Co(N0 3 ) 6 ](NH4)s, empfehlen wir, das aus 50 g Kobalt- 
.snlfat erhaltene leuchte, aber gut ausgewaschene Kobaltcarbonat in 
'200 g 8-prozentigen Ammoniakwassers zu suspendieren und bei Eis- 
kühlung die aus festem Natriumnitrit und rauchender Salpetersäure 
•entwickelten Dämpfe solange einzuleiten, bis alles Kobaltcarbonat 
yersckwurden ist, die Flüssigkeit tiefbraun erscheint und das gelbe 
■Salz in Menge ausfällt. Nach weiterem 24-stflndigem Verweilen wird 
.abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen und im Yakmuu 
über Schwefelsäure getrocknet. 

Das gelbe, aus oktaederähnlichen Skeletten bestehende Krystall- 
pulver entsprach der Zusammensetzung: 

Co(N0 2 ) 6 (NH 4 ) 3 . Ber. Co 15.16, NH 3 13.11, N 32.39. 
G-ef. » 15.10, » 12.60, » 31.69. 

Das mit überschüssiger Mennige (zum Zurückhalten von sal- 
petrigen Dämpfen) gemischte Salz begann im Ölbad bei 145° sich zu 
.zersetzen. Die Endtemperatur betrug 220°. Die in einer Kohlen- 
säureatmosphäre entwickelten Gase wurden über Kalilauge aufgefaugen 
und mit Ferrosulfat, dann mit Alkohol auf Stickoxyd und Stick- 
oxydul untersucht. 

Es ergab sich, daß von den im Präparat enthalteneu 32.3% 
•Stickstoff als solcher entweichen 20.39 %>, während C.63% in Form 
von Stickoxyd und der Rest als Bleinitrat auftreten. . Da, wie ein 
besonderer Yersuch ergab, bei der Umsetzung alles Ammoniak ver- 
braucht wird, stammt der Stickstoff aus den drei NO» NH» -Gruppen 
■des Kobaltinitrits , deren normaler, für das freie Ammoniumnitrit be- 
kannter Zerfall in Stickstoff und Wasser 21 .60% Stickstoff liefern 
muß. Die gefundene Menge: 20.39 "/o freier Stickstoff, stimmt damit 
.genügend überein, um den Schluß zu gestatten: das Kobaitiammonium- 
nitrit enthält drei normale, an Ammonium gebundene Salpetrig- 
säurereste und diese reagieren mit einander im Molekül ohne vor- 
herigen Austritt (sonst müßte durch die Mennige salpetrige Säure zu- 
rückgehalten und Ammoniak entwickelt worden sein) und ohne Be- 
teiligung der drei anderen Nitritgruppen. 



') Rosen beim, loc. cit. 
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Dieses Resultat -wurde vollkommen bestätigt durch die Unter- 
suchung des bis jetzt unbekannten Athylammoniumsalzes-, Co(NOj)c- 
(NHsCsHs),. 

Zur Darstellung wird in eine mit Eis gekühlte Mischung von 
log Kobaltcarbon at mit 10 com Wasser und 60 efm einer 33-proz. 
Athylaminlösung (Kahlbaum) Salpetrigsäuregas eingeleitet, bis nach 
erfolgter Lösung des violetten Schlammes ans der intensiv braunroten 
Flüssigkeit glänzend gelbe Krystalle ausfallen. Diese werden abge- 
saugt, mit möglichst wenig Wasser, dann mit Alkohol ausgewascheil. 
Durch diesen werden aus dem Filtrate noch bedeutende Mengen des 
Salzes gefällt. 

Die langgestreckt sechsseitigen , orangegelben Platten sind zu 
deuten als Prismen mit "vorherrschendem Pinakoid und Dorna als End- 
flächen, wahrscheinlich rhombisch mit nach der langen Kante paralleler 
Anslöschung. 

In Wasser ist das Salz leicht löslich: auf 100 g Wasser von 0* 
treffen 31.7 Teile Salz. 

Vergleicht man damit die Löslichkeit des Aimnoniumsalzes, die 
wir bei 0" auf 100 g Wasser = 0.H8 Teile fanden und die des Kalium- 
kobaltinitrits ') — 0.< 19 Teile, so sieht man, daß das Athylammoniuin- 
salz sowohl als JKesigens auf Ammoniumsnk wie auf lösliche Kaliinn- 
verbindungen dienen, kann. 

0.1461 g Sbst.: 0.0882 g COs, 0.075 gH s O. — 0.1082 g Sbst.: 27.2 rem 
N (22°, 722 mm). — 0.2106 g Sbst.: 0.0692 g C0SO4. 

Co(NO ![ )ii(NH 3 ("VH5)3. Ber. Co 12.47, C 15,22, H 5.0.7, S 26.68. 
Gef. » 12.50, » 16.46, » 5.70, » 27.01. 

Auch juit Silbernitrat liefert die wäßrige Lösung des Salzes einen 
gelben, pulverigen, in Wasser fast unlöslichen Niederschlag. 

in der Schmelzpunktscapillare erfolgt bei 131° unkorr. unter Auf- 
schäumen. Zersetzung. Die mit überschüssiger Mennige gemischte 
Substanz entwickelt bei 145° ein Gemisch von Stickstoff, Stickoxyd, 
Wasser und Alkohol, ohue daß Athylamin auftritt. Aus dem Alkohol 
entsteht wohl sekundär auch Athylnitrit. Zwei in einer Kohlensäure- 
Atmosphäre durchgeführte quantitative Versuche ergaben auf 100 Teile 
Substanz umgerechnet 5.G "/<> und 6.8 % Stickstoff in Form von Stiok- 
oxyd austretend und 18.87% resp. IIS. 63 '7« Stickstoff in elementarer 
Toriu. Der glatte Umsatz von drei Athylammoniuni- mit drei Nitrit- 
gruppen zu Stickstoff, Wasser und Alkohol entspricht 17.76 °/o Stick- 
stoff. Also auch in diesem Salze reagieren drei Nitrittnolekiile voll- 
kommen normal. 

! ) Erdmaun, Lehrbuch der anorgan. OJiem. 3. Aufl., S, 630. 
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Es erscheint demnach aussichtslos, für die Hexanitrokobaltiate 
eine besondere Struktur der Salpetrigsäurereste zur Erklärung der 
Eigenschalten heranziehen zu wollen. Am meisten lallt die Bestän- 
digkeit dieser Nitrite auf, denn man sollte erwarten, daß ein Salz mit 
sechs Nitrit- und drei Ammonium- oder Atkylaminoniumgruppen einer 
energischen Verbrennung fähig sei, da Nitrite in Gegenwart von 
oxydierbaren Stoffen gefährliche Explosionen veranlassen können, wie 
z. B. das von K. A. Hofnianu. 1 ) beschriebene Doppelsalz KCN.KNOa 
und die von Augeli 5 ) dargestellten Gemische. Auch das Ammonium- 
nitrit selbst detoniert, wie Berthelot 3 ) angibt, sehr heftig und zwar 
schon bei 60°. 

Es gelang uns aber weder bei dem Ammonium- noch, bei dem 
Äthylammoniuinsalz der Nitrito säure, Co(NO s ) ü H 3 , auch nur eine 
Yerpufiung herbeizuführen. Auf eine glühende Eisenplatte geworfen, 
verschwanden diese Stoffe nur unter stellenweisem Aufglühen, und 
selbst explodierendes Knallquecksilber (bis zu 0.3 g) vermochte keine 
Detonation auszulösen. 

Es ist demnach dringend geboten, diese Körperklasse thermo- 
chemisch zu untersuchen, um festzustellen, ob bei der Betätigung von 
Nebenvalenzen Energiequanten umgesetzt werden, die denen der 
Hiiuptvalenzeii vergleichbar sind, so daß die auffallende Beständigkeit 
der Kobaltiuitrite aus hohen Werten der Bildungswärmen herzuleiten 
wäre. 



463. A. El. Artusow: Über die Darstellung von Keton- 

acetalen. 

(Vorläufige Mitteilung.) 

[Aus dem Chemischen Laboratorium des Land wirtschaftlichen Instituts zu 

Nowo Alexandria.] ' 
(Eingegangen am 11. Juli 1907.) 
Im letzten Hefte der »Berichte« (vergl. No. 11, S. 3020) findet 
man eine Publikation von den HHrn. H. Keitter und Edgar Hess: 
»Über die Darstellung einiger aliphatischer Orthoketonäther und Ortho- 
säureester«, in welcher die Autoren eine neue Modifikation der be- 
kannten Darstellungsmethode von Claisen zur Darstellung von Eeton- 
aeetalen angeben. 

l ) ■Ztsckr, für anorgan. Chem. 10, 259, 

3 ) Ohem.-Ztg. 21, 893. 8 ) Diese Berichte 6, 1559 [1873]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 213 
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Seit 2 Jahren mit der Olaisenschen Reaktion zur Darstellung 
der Ketonacetale beschäftigt, bin ich durch das Erscheinen' der be- 
sagten Publikation gezwungen, die Resultate, die ich in Händen habe, 
in unveränderter Form zu publizieren, um so mehr, da ich mich, ent- 
gegen den Autoren der genannten Abhandlung, mit der Ausarbeitung 
der theoretischen und praktischen Modifikation gerade derjenigen 
Glaisen sehen Reaktion beschäftigte, welche in der Publikation dieser 
Autoren unter Nr. 2 figuriert, d. h. derjenigen Modifikation, welche 
nach den Worten der Autoren praktisch keine positiven Resultate gibt; 
denn sie sagen: 

»Bei mehreren Versuchen, die Reaktion 2, -welche uns zunächst 
die zweckdienlichste schien, praktisch kennen zu lernen, sind die für 
die Kondensation geeigneten Bedingungen leider nicht getroffen 
worden. Wohl wurde in unseren Destillaten wiederholt der charakte- 
ristische pfefferminzartige Geruch des Orthoacetonäthers beobachtet, 
die Ausbeuten ließen jedoch soviel zu wünschen übrig, daß wir die 
Versuche abbrachen« (diese Berichte 40, 3021 [1907]). 

Beim genauen Studium der Darstellung von Acetalen durch 
Einwirkung von Orthoameisensäureester auiKetone, bin ich 
nach zahlreichen Versuchen zu folgenden Resultaten gekommen: 

1. Chemisch reiner Orthoameisensäureäthylester (wahrscheinlich 
auch andere) reagiert, entgegen den Angaben von Claisen (vergl. 
diese Berichte 29, 1005, 2931 u. ff. [1896]) in ätherischer, wasser- 
und alkoholfreier Lösung, sowie auch ohne Lösungsmittel, absolut nicht 
mit chemisch reinen Ketonen. 

2. Der Orthoameisensäureester des Äthylalkohols, in Lösung oder 
auch bei Gegenwart einer großen Menge des einfachen Alkohols, 
reagiert mit Ketonen unter Bildung von Keton acetalen und von Ameiseu- 
säureäthylester. 

3. Der Alkohol erscheint in oben angeführter Reaktion nicht als 
einfaches Lösungsmittel, sondern nimmt aktiven Anteil an der Renktioii 
hei der Bildung von Acetalen. 

4. Orthoameisensäureäthylester reagiert mit Ketonen bei Gegen- 
wart von starken Mineralsäuren z. B. Schwefelsäure, SätesSTffeiiäw., 
unter Bildung von Acetalen, wobei eine große "Wärmeentwicklung 
stattfindet. 

5. Die Menge der Mineralsäuren in der oben genannten Reaktion 
Hißt sich auf sehr geringe Quantitäten beschränken (weniger als ein 
Tropfen), ohne Einfluß auf die Endresultate der Reaktion ; die Mineral- 
sauren treten hier somit als typische Katalysatoren auf. 

6. Orthoameisensäureäthylester reagiert bei Gegenwart von sehr 
geringen Mengen Mineralsäuren unter Bildung von Acetalen leicht mit 
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Ketonen der Fettreihe, schwerer mit denen der fettaroniatischen und 
aromatischen, noch schwieriger mit denen der cyclischen Reihe. 

7. .Die cyclischen Ketone, so i. B. Menthon, Pulegon, liefern mit 
Orthoameisensäureäthylester nicht die Acetale, sondern die Zerfalls- 
produkte der letzteren: Alkohol und Äther der ungesättigten 
Alkohole. 

Alle näheren Daten gedenke ich in kürzester Zeit zu publizieren, 
vorläufig führe ich nur einige Versuche an,, welche die gemachten An- 
gaben erhärten sollen. 

Darstellung von Aceton-ace.t al bei Gegenwart von Alkohol. 
Es wurden zur Darstellung angewandt: '6*20 g Orthoameisen- 
säureester vom Sdp. 145°, der durch wiederholte fraktionierte Des- 
tillation unter vermindertem Druck (unter Anwendung eines Frak- 
tionieraufsatzes) gereinigt war, 1ÜÜ g wasserfreier Alkohol und 
1"25 g chemisch reines Aceton (aus Bisnffit). Nach ungefähr einer 
Stunde steigerte sich die Temperatur von 17° Zimmertemperatur auf 
35°. Das "Volumen der Flüssigkeit verringerte sich stark, und es ent- 
wickelte sich der intensiv pfefferminzartige Geruch vom Diäthyl- 
äther des Orthoaoetons. Nach 5 Tagen wurden che Produkte der 
Fraktionierung unterworfen, wobei erhalten wurden: 

1. Ameisensäureäthylester, H.COOC2H5, Sdp. 54.5' — 55.5°, 162 g 
Ausbeute (ca. theoretisch). 

2. Äthylalkohol, Sdp. 77—78", und 

3. Orthoaceton-diäthyläther (CH 3 ) 3 G(OC 2 H.,)3, Sdp. 114—115°. 
Ausbeute "211 g (75 °/o der theoretische Menge). 

Darstellung des Acetophenon-acetals bei Gegenwart 
von Alkohol. 

Zur Reaktion wurden angewandt 100 g kryst. Acetophenon, 140 g 
Orthoameisensäureester und 200g frisch destillierter wasserfreier Alkohol. 

Nach 7 Tagen war der Geruch des Acetophenons verschwunden, 
die Reaktion also beendigt. Nach Trennung der Reakttonsprodukte 
durch fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck und unter 
Anwendung eines Fraktionieraufsatzes (die leichter siedenden Anteile 
wurden hei gewöhnlichem Druök abdestilliert) erhielt man Aceto- 
phenon-acetal, CH3 .C(OCsH 5 )2 .CeHs, Sdp. 103.5—104° bei 17 mm 
Druck. Ausbeute 150 g, also 93% des theoretischen Wertes. 

Darstellung des Aceton-acetals bei. Gegenwart 
von Schwefelsäure. 
Angewandt wurden. 30 g Orthoameisensäureester und 11.6 g Aceton. 
Man läßt aus einer Capillare 1 Tropfen konzentrierte Schwefelsäure zu- 

213* 
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fließen. Sofort beginnt die Einwirkung. Der Kolbeninhalt erwärmt 
sich stark; anfangs zumeist grün, färbt er sich nunmehr dunkel; nach 
5 — 10 Minuten konnte mau annehmen, daß. die Reaktion beendigt sei. 
Schon bei der ersten Destillation erhält man 2 Fraktionen. 
1) Von 60—80", 14.1) g. 2) Von 80—120°, 23 g. 
Der Rest beträgt 3.6 g. Aus der 2. Fraktion wurde nach wieder- 
holtem Destillieren reines Acetal isoliert, mit dem Sdp.'114°. 

Darstellung des Monoehioraceton-acetals 
(bisher noch unbekannt). 

Zur Reaktion wurden angewandt 28 g Chloraceton (Kfthlbauin), 
44.4 g Orthoameisensäureester, 35 g Alkohol unter Zusatz eines halben 
Tropfens konzentrierter Schwefelsäure. Die Flüssigkeit färbte sich nach 
einiger Zeit, gelb. Am zweiten Tage wurde dieselbe intensiv rot, und der 
stechende Chloracetongerueh verschwand. Nach der Trennung wurden 
40 g eines farblosen. Produktes erhalten, von angenehmem Geruch, 
Sdp. 57° hei 12 mm, 162 — lfi3° bei gewöhnlichem Druck (ohne Kor- 
rektion), d" — 1.0002. Die Analyse ergab, daß ein ganz reines 
Acetal des Monochloracetons entstanden war. 

0.4962 g Sbst.: 0.4181 g AgOl. — 0.4306 g Sbst.: 0.3623 g Ag(U. 

Daraus berechnen sich 20.84 und 20.81 % anstatt der theoreti- 
schen 21.32°/,) Gl, nach der Formel CH 3 .C(OC 2 H 5 > -CID Ol. Die 
Ausbeute betrug ca. 90% der theoretischen. Menge. 

Mit dieser Mitteilung will ich mir das Recht für die weitere theo- 
retische Bearbeitung der zur Darstellung von. Acetalen durch Ein- 
wirkung von Orthoameisensäureester auf Ketone bei Gegenwart von 
Alkohol uud starken Mineralsäuren dienenden Reaktion vorbehalten. 

Nowo Alexandrin (Rußland), S. Juli 1907. 



464. Otto Hahn: Über die Strahlung der Thoriumprodukte. 

, [Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am IL Juli 1907.) 

In einer unlängst in diesen. Berichten erschienenen Mitteilung über 
»ein neues Zwischenprodukt im Thorium« 1 ) habe ich kurz über Versuche 
berichtet, die zu dem Ergebnis geführt hatten, daß der Zerfall des 
Thoriums in das Radiothoriuin nicht unmittelbar vor sich geht; daß 
vielmehr zwischen beiden ein weiteres Produkt existiert, das im Gegen- 

: :- I )'Bies6 : Berichte. '40, 14S2 '[1907]. 
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rfatz zum Radiothorium keine «-Strahlen' aussendet, in seiner Lebens- 
dauer diesem 'aber überlegen ist. Für die Zerfallskonstaiite des Radio- 
thoriums gab ich dabei ungefähr zwei Jahre ?), für die des neuen 
Produkts schätzungsweise 7 '') Jahre an. 

JJie weiteren Versuche haben nun die Existenz des Zwischenpro- 
dukts vollkommen bestätigt, so daß ich in der Folge den vorgeschla- 
genen Namen Mesothorium dafür gebrauchen werde. In der er- 
wähnten Mitteilung gab ich an, daß bei der technischen Herstellung 
des Thoriumnitrats das Mesothorium vom Thor abgetrennt wird, das 
Kadiotbor dagegen nicht. Es erfolgt dann, eine Abnahme der Akti- 
vität, weil das Radiotboriuin zerfällt. Na oh einigen .Jahren wird ein 
niedrigster Stand erreicht, und dann nimmt die Aktivität wieder lang- 
sam zu, da mit dem zuriiekgebildeten Mesothorium auch wieder neues 
Kacliothorium entsteht. 

l»ie exakte "Verfolgung der skizzierten Verhältnisse ergab nun 
Unterschiede in den Aktivitfttshefundeii, je nachdem die «-Strahlen 
oder die Emanation oder schließlich die fJ-Htrahlen zum Vergleich 
herangezogen wurden. 

Es ließ sich hieraus der Schluß ziehen, daß außer dem Radio- 
thor und seinen Abkömmlingen auch die ersten Glieder der Ttaorium- 
reihe Strahlen aussenden, und dieser Schluß konnte teils auf in- 
direktem, teils auf direktem Wege bewiesen werden. 

Was die «-Strahlen anlangt, so nahm man früher in den Thorium- 
jirodukten vier verschiedene Sorten an. Vor der Abschekhnig des Radio- 
thors wurden diese verteilt auf das Thorium, Thorium X, die Ema- 
nation und Thorium 1>. Dann wies ich nach, daß das Radiothoriurn 
«-Strahlen aussendet, und Folgerte daraus, daß das Thorium selbst 
wohl strahlenlos sei; denn die von Rutheri'ord und Soddy unter- 
suchten, aus Thor nicht abtrennbaren "25 u / «-Aktivität wurden ja 
augenscheinlich durch das Radiothoriurn gedeckt. 

Pie von verschiedenen Seiten erschienenen Mitteilungen über sog. 
inaktives Thorium fanden hierbei auch eiue befriedigende Bestätigung, 
indem man annehmen konnte, daß bei den untersuchten Präparaten, 
wenn sie wirklich Thorium vorstellten, aus irgend einem Grunde das 
Radiothorium abgetrennt war. 

Ein fünftes a-Strahlenprodukt fand ich dann in dem aktiven Nieder- 
schlag des Thors; es ergab sicli nämlich, daß der bis dahin als Tho- 



') Noch, kurz vor meiner Mitteilung erschien von G. A. ßlanc — 
Lincei read.' I6 S "261 [1907] — eine Arbeit »Über die Zerfall «konstante 
des Radiothoriums«, in der der Wert 737 Tage angegeben wird. Leider konnte 
mir für eine Bezugnahme die Mitteilung nicht rechtzeitig zugänglich werden. 

s ) Der Wert 7 Jahre ist augenscheinlieh zu hoch gegriffen. 
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rium B bekannte Körper komplexer Natur ist und zwei Sorten von 
«-Strahlen aussendet. Die Träger dieser Strahlen wurden als Thorium 
B und Thorium C bezeichnet. 

Jetzt bin ich zu dem Schlüsse gekommen, daß noch eine sechste 
Sorte von «-Strahlen existiert, indem nämlich das Thorium selbst und nicht 
nur das Radiothor «-Partikeln emittiert. 

Der Beweis hierfür geschah zwar nur auf indirektem Wege, doch 
führten drei verschiedene Wege zu einem gleichen Resultat. 

Die angewandten Methoden waren: 

1 . Vergleich der Aktivitäten verschieden alter Thorpräparate durch 
die Wirkung der «-Strahlen und der Emanation. 

Die Unterschiede in der Emanationswirkung sind größer als 
die der «-Strahlen, da die Aktivität des Thoriums selbst als konstante 
Größe sich den Messungen der «-Strahlen, nicht aber denen der Ema- 
nation zuaddiert. 

2. Herstellung thorium-X-freier Thorpräparate verschiedenen Alters. 

Die nicht abtrennbare «-Aktivität setzt sich aus zwei Größen zu- 
sammen, der konstanten Aktivität des eigentlichen Thors und der 
Aktivität des Radiothors. Ist dieses mit seinen Zerfallsprodukten im 
Überschuß vorhanden — wie es bei neuen Thorpräparaten der Fall 
ist — , so wird mit der Abtrennung des Thorium X von der Gesamt- 
menge ein größerer Bruchteil entfernt, als bei alten Präparaten, wo 
weniger Radiothor -f- Thorium X vorhanden ist. 

3. Herstellung thorium-X-freien Radiothors. 

Die nicht abtrennbare «-Aktivität ist geringer als in irgend einem 
gewöhnlichen Thorpräparat, da die Aktivität des eigentlichen Thoriums 
fortfällt. 

Das Vorhandensein einer typischen «-Strahlung des 
eigentlichen Thoriums scheint mir daher erwiesen und die 
Frage nach dem sog. inaktiven Thorium endgültig erledigt 
zu sein. 

Von der ^-Strahlung des Thoriums nahm man bis jetzt an, diiß 
sie lediglich aus dem aktiven Beschlag herrührt. Exakte Versuche 
über den Ursprung der 0-Strahlen des Thoriums wurden von Levin 1 ) 
mitgeteilt. Er konnte durch die Abtrennung des Thorium X vom 
Thorium oder Radiothorium die ß- Aktivität des Thoriums auf wenige 
Prozent des ursprünglichen Betrages herabdrücken. Levin kommt 
daher zu dem Schluß, daß weder das Thorium, noch das Radiothor 
durchdringende ^-Strahlen aussendet, und daß solche f -Strahlen nur 
von dem letzten Produkte Thorium B bezw. C emittiert werden. 



■) Levin, Physikal. Zeitschrift 7, 513. 
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Neuerdings hat v. Lerck 1 ) nachgewiesen, daß auch Thorium A 
eine Art ^-Strahlung abgibt, die sich aber mit der des Thoriums B -+- C 
an iJurchdringungsverinögen nicht vergleichen läßt. Die Strahlen sind 
kaum durchdringender als die «-Strahlen, und wahrscheinlich hat man 
es dabei mit einer Sorte besonders langsamer ^-Strahlen oder sogen. 
<5 Strahlen zu tun. 

Bei meinen Versuchen mit Thorpräparaten verschiedenen Alters 
ergab sich nun die Eigentümlichkeit, daß die $- Aktivität für alte Prä- 
parate sich von der für nette nicht in dem Betrage unterschied, als 
mau hätte erwarten sollen. Da nämlich das Thorium B und C immer 
der Menge der Emanation proportional ist — gleiche Bedingungen 
vorausgesetzt — , so mußten auch die Schwankungen der fi-Aktivität 
analog denen der Enianntionswirkung verlaufen, immer unter der An- 
nahme, daß Thorium B -4- C die einzigen Ursachen der fS-Straklen im 
Thorium sind. Da die Versuche dies nicht bestätigten, so mußte noch 
eine andere Quelle von ^-Strahlen in alten Thorpräparaten vorhan- 
den sein. 

Hier lag es nun nahe, in dem neu gefundenen Mesothorium die 
Ursache einer solchen fi-Strahlung zu suchen, und in der Tat hat es 
sich ergeben, daß das Mesothorium ^-Strahlen s ) aussendet. Die, oben 
augeführten Versuche vonLevin werden dadurch nicht berührt, seine 
Thorpräparate enthielten augenscheinlich noch nicht viel Mesothorium, 
sie waren noch nicht genügend alt; andererseits gelangte aber auch 
diese geringe Menge wohl gar nicht zur Messung, was man bei dem 
damals noch nicht bekannten Mesothorium natürlich nicht wissen 
konnte. 

Daß das Mesothorium tatsächlich ^-Strahlen aussendet, konnte 
auch auf direktem "Wege bewiesen werden. Es gelang mir, aus alten 
Thoriumpräparaten Mesothorium abzuscheiden, was sich daraus er- 
kennen läßt, daß sich dessen Aktivität und Emanationskraft dauernd 
vergrößern. Die so gewonnenen Präparate zeigen eine (S-Wirkung, 
die viel stärker ist als die gleich starker Radiothor- oder gewöhnli- 
cher Thorpräparate unter gleichen Emanationsbedingungen. Ich habe 
neuerdings ein Präparat hergestellt, das etwa 100-mal mehr ^-Strahlen 
aussendet, als seiner jetzigen «-Aktivität entsprechen würde. Man 
kann hieraus ersehen, daß die Probe an «-Strahlenwirkung noch ganz 
beträchtlich zunehmen wird, und zwar so lange, bis das neu entstan- 
dene Radiothorium mit dem Mesothorium im radioaktiven Gleichge- 
wicht sich befindet. 



1 Physlkal. Zeitschrift 7, 913. 

2 ) Es ist anzunehmen, daß das Mesothor auch -f-Strahlen aussendet, doch 
konnte das bis jetzt nicht untersucht werden. 
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l«.:h "hoffe, in Kürze an anderer Stelle ein ausführliches Zahlen- 
material geben zu können und begnüge micli hier damit, in einer 
Übersicht die verschiedenen Thnriitmprodukte mit den von ihnen nus- 
gesawlten Strahlen in ihrer sukzessiven Reihenfolge zusammenzu- 
stellen . 

Thorium «-Strahlen 

MeMjthüi'ium ■!■ » 

Kadiothorium «- » 

Thorium X ei- » 

Emanation ....«- » 

Thorium A langsame ß- » 

Thorium T> ) . 

i hwium (. 1 



465. Ricliard Lorenz: Die elektrolytische Dissoziation 
geschmolzener Salze. 

(Eingegangen am 6. Juli 1907.) 

iHr. Kurt Arndt 1 ) kommt auf Grund von Bestimmungen über 
Leitvermögen und Zähigkeit an geschmolzenen Mischungen von Bor- 
säure und Natriummetaphosphat zu dein Schluß, daß die einwertigen 
Salze im Schmelzflüsse vollständig elektrolytiseh dissoziiert seien. 
Er nimmt dies nicht mir für che von ihm untersuchte geschmolzene. 
Lösung an, sondern überträgt diesen Schluß auch auf die reinen, 
an vermischten Salze. Dies wih-e ja nun allerdings eine sehr ein- 
fache Losung der Frage mich dein .Iiissoziationsgrn.de der geschmol- 
zenen Sake. La eine derartige Hypothese vou Wichtigkeit ist, kann 
es zweckmäßig sein, ihr gleich bei ihrem Auftauchen Einwände ent- 
gegenzusetzen . 

Zunächst einige theoretische Bedenken. Lie Gleichung von 
Kohlrarisch-Arrlieirius. für das elektrolytische. Leitvermögen lautet: 

»t = rt.e(n—f- v) ....... (}),. 

r. = spez. Leitvermögen; « — LissoziAtionsgrad; o ~ chemische 
Konzentration; u., v = lonenbeweglichkeiten. 

"'ßividiert' man' beiderseits durch die' Konzentration, so erhält 'man 
das' ÄquivalenÜeitvermSgen: " 



-- == « (u -+- y) ■ . (2). 



c 



l ) Diese Berichte 40, 2937 [1907]. 
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Setzen wir ferner die lonenbeweglichlceiten umgekehrt proportional 
tleti Zii higkeiten >/, also 

(n + v) q ==konst (3'l, 

so ergibt sich der Ausdruck: 

2. 5 = c.konsst (4). 

Kurt Arndt findet mm experimentell bei dein von ihn» unter- 
suchten Gemische: 

l )j = tonst (5) 

und setzt daraufhin, um diese« Befund mit (iL (4) iu Einklang zu 
bringen, ß = l, d.h. er nimmt vollständige Dissoziation an. Dem- 
gegenüber ist jedoch einzuwenden, daß « = 1 durchaus nicht der 
einzige Wert von tt' ist, der diese beiden Gleichungen (4) und (öj in 
Einklang bringt. Vielmehr ist jeder beliebige Wert von i: hier- 
zu geeignet, wenn er nur die Eigenschaft hat, konstant zu 
seiu. Man ktitm also mit. derselben Berechtigung die Hypothese auf- 
stellen, daß der Elektrolyt zu 50 °/o oder zu 0.1 % dissoziiert sei. Ans 
diesen Gründen halte ich es für unberechtigt, aus der Kon- 
stanz von \i\ bei den unvermisehten reinen Salzen den 
Schluß auf vollständige Dissoziation zu ziehen. Aber auch 
bei ein und demselben Elektrolyten in verschiedenen Verdünnungen 
kann der spezielle Fall vorliegen, daß das Produkt 7.r t konstant wird, 
nämlich dann, wenn, eine teilweise Umsetzung zwischen dem Lösungs- 
mittel und dein gelösten 'Körper stattfindet. 

Aus der Hypothese der -vollständigen elektrolytischeu .1 »issoziation 
der unvermisehten Salzsehmelzen ergibt sich ferner eine Konsequenz, 
die ebenfalls der experimentellen Prüfung zugänglich ist. Wenn ein 
geschmolzenes Sülz lediglich aus einem Haufen von Ionen besteht, so 
ist. die Leitfähigkeit proportional der Zahl der Ionen (Konzentration) 
und umgekehrt proportional dem Widerstände, den die Ionen bei ihrer 
Wanderung erfahren. Diesen Widerstand erfahren diese Ionen aber 
in diesem Falle nur gegen, ihresgleichen, weil sonst nichts weiter zu- 
gegen ist, als eben dieser Haufen von Ionen. Bestimmen wir die 
innere Reibung eines derartig- vollständig dissoziierten geschmolzenen 
Salzes, so bestimmen wir abermals den Widerstand, den eine Anzahl 
von Ionen beim Durchpressen durch ein Feld erfährt, das wiederum 
ausschließlich aus fliesen Ionen gebildet wird» .Gleiche Konzentration 
vorausgesetzt, muß also jedes Ion eine Beweglichkeit aufweisen um- 
gekehrt proportional der inneren Reibung. Der Ausdruck (u -+- v) *? 
(siehe Gl. (3)) muß nicht nur bei einem Salze bei verschiedenen 
Temperaturen, sondern für alle Salze den gleichen Wert haben. 

Zur Prüfung der soeben dargelegten Gesichtspunkte steht uns 
teils älteres Beobachtungsmaterial zur. Verfügung, wie ich solches in 
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meinem Werke »Elektrolyse geschmolzener Salze« gesammelt habe, 
teils das neuere von E. Lorenz und H. T. .Kalmus über Leitver- 
mögen und innere lieibung einiger geschmolzener Salze 1 )- lii bezug 
jiuf letzteres fehlte es zurzeit nur au der Bestimmung der spezifi- 
schen Gewichte im Schmelzfluß bei verschiedenen Temperaturen. Da 
wir gerade an einer derartigen Arbeit hier beschäftigt waren, so habe 
ich im Interesse dieser Angelegenheit die fehlenden Bestimmungen so- 
fort in Gemeinschaft mit den HHrn. Dr. Kaufler und Direktor 
Jabs ausgeführt. Tabelle 1 enthält das Material aus der älteren 
Literatur. 

Tabelle 1. 





t 


e 


l 


V 


Xr t 


Ammonhiiunitrat .... 
Kaliumchlorat 


350 
350 
187 
355 


18.2 
21.6 
18.8 
16.3 


0.0397 . 10 3 
0.0602 . 10 :l 
0.0200 . 10 s 
0.0278 . 10 3 


0.2046 
0.2407 
0.2357 
0.2917 


8 

15 

5 

8 



Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, ist das Produkt i.ij für die vier 
geprüften ungemischten Salze auch nicht annähernd konstant. Die 
Hypothese der vollständigen elektrolytischen Dissoziation gilt also 
jedenfalls nicht in dem Sinne, daß die Konstanz von Xij von Salz zu 
Salz dieselbe bleibt. 

Die Tabellen 2 und 3 enthalten die Bestimmungen von R. Lorenz 
mit Kalmus, Kaufler und Jabs für Kaliumnitrat und Natrium- 
nitrat. Diese Zusammenstellung ist geeignet, die in Frage stehende 
Hypothese für zwei einzelne Salze über ein größeres Temperatur- 
intervall zu prüfen. 

Tabelle 2. Kaliuninitrat. 



343 
353 
363 
373 

383 
393 
403 
413 



1.835 
1.830 
1.824 
1.818 

1.812 
1.806 
1.801 
1.795 



a = x.rj. 


10 4 


- = K 

■s 


183 




99.73 


182 




99.45 


180 




98.69 


178 




97.91 


177 




97.68 


175 




86.90 


173 




96.17 


173 




. 96.38 



98.85 



96.78 



>)' Ztschr. Kr phys, Cheni. 59, '.17. und 244 [1907]. 
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Tabell 


i 3. Katrituniait rat. 




t 


s 


! a 

ii = *??.10 4 1 - = K 

! s 




328 


1.891 


l 
285 ! 154.2 


j 


338 


1.885 


283 1 150.1 


150.7 


348 


1.878 


280 1 149.1 


358 


1.871 


278 l 148.6 


) 


368 


1.864 


276 


148.1 


V 148.3 


378 


1.858 


275 


148 


) 


383 


1.851 


273 


147.5 


, 


398 


1.844 


271 


146.95 


' 146.8 


403 


1.888 


269 J 


146.35 


418 


1.831 


268 


146.37 



Man ersieht aus den Tabellen, daß der Ausdruck K der vor- 
letzten Spalte (welcher konstant sein sollte) bei Kaliuninitrat etwas 
konstanter als bei Natriumnitrat ist. In beiden. Fällen findet, jedoch 
eine ganz deutliche Abnahme statt, die die Versuchsfelder (0.9 %>) 
überschreitet. Diese Abnahme ist durch die Bildung von Mittelwerten 
aus einzelnen Teilen der vorletzten Kolonne in der letzten Kolonne 
hervorgehoben. Aus diesen Tabellen läßt sich nur ein ein- 
ziger von weiteren Hypothesen (als denen der gewöhnlichen 
Dissoziationstheorie) freier Schluß ziehen, nämlich, daß der 
Dissoziationsgrad dieser Salze sich nicht sehr bedeutend 
mit der Temperatur ändert. Man kann aber nicht daraus 
schließen, wie groß er ist. Der Schluß, daß sich der Disso- 
ziationsgrad der geschmolzenen Salze mit der Temperatur nicht sehr 
wesentlich ändert, ist aber keineswegs neu, ich beanspruche vielmehr 
dafür die Priorität, denn ich habe ihn im Schlußkapitel meines schon 
zitierten Werkes klar und deutlich entwickelt und nach Möglichkeit 
zu begründen versucht. Ich finde ihn durch das hier mitge- 
teilte Beobachtiingsmaterial nur bestätigt. 

Zürich, Laborat. für physik. Chemie und Elektrochemie am 
eidg. Polytechnikum, 4. Juli 1907. 
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488, Julius Tafel -and Hans Haiil: Vollständige Reduktion 
des Benzylacetessigesters. 

[Mitteilung au» dein ('hemisch™ Institut', der Universität YVinzhurg.] 

(Hingegangen am S. .Inli 1907.) 

Vor einigen .bahren haben Tiiiel und .Friederichs 1 ) mitgeteilt, 
da 1.1 man. in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung den Aeetessigester elek- 
trolytiscli reduzieren kann tmd dnü dabei pro Molekül nahezu sechs 
Atome Wasserstoff verbraucht werden, daß also die Reduktion nicht 
mir auf die Ketongruppe, sondern auch auf die Carboxylgruppe sich 
erstreckt. Wir haben uns nnp bemüht, die Hauptprodukte der elek- 
trolytisehen Reduktion von fJ-Ketonsäureestern zu isolieren, haben 
;iber zunächst statt des Acetessigesters den Benzylaeetessigester (I) 
verwendet, weil zu erwarten stand, daß bei ihm die Trennung der 
Rednlctionsprodtikte geringere Schwierigkeiten bieten werde« als hei 
jenem. 

j)ie Liste <U j r von vornherein möglichen i-'.eduktionsprodnkte des 
Benzylaeetessigesters ist sehr groß. Seihst wenn wir von dem mit 
Sicherheit zu erwartenden Zusammentreten zweier Moleküle. (/. B. 
unter Pinakonbildung) und von aeetalartigen Körpern absehen, zählen 
wir noch 14 verschiedene Möglichkeiten. 

Von diesen haben wir m (lein Benktionsprodukt nachgewiesen: 
p'-Beuzyi - 7 - Oxybuttersäureester (II) , 0-Benzyl-Normal- 
buttersiuireester (III), fi-Benzyl-«, J'-Diketonorma Ibut;i n 
(Benzylacetessigaldehyd) (IV) und Benzylb ntyl-äthy 1-äther (V), 
von denen die beiden letzteren bisher noch nicht bekannt waren. Das 
auffallendste und unerwartete Resultat der Untersuchung ist jedoch die 
Beobachtung, daß ein betrachtlicher Teil des Ketonsäureesters voll- 
ständig zum Kohlenwasserstoff, dem bisher ebenfalls unbekannten fi- 
Benzvlbntan (VI) reduziert wird. 



■ OH, 


CIL 


CIL 


CIL 


CO 
CH.CtIL 


., CH.OH 
1L OH.C 7 H T JIL 


GII.CUL 


CO . 
0H..C,H T 


COOCiH» 


COOOsHs 


COOCsHs 


CHO 




CLL 


CH 8 






xr GH 3 

OH . G7 H? 


" 9H.C7H7 






. CHj.'O.CjHs 


CH 3 





*) Diese Berichte' 87, 3.187 [1904]. 
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Die Tabelle zeigt, daß alle für den Wasserstoff im Molekül vor- 
handenen Angriffspunkte tatsächlich, von ihm angegriffen werden, und 
ein wir «neu nicht unbeträchtlichen Teil des Beduktionsprodukts nicht 
entwirrt hüben, zweifeln wir nicht daran, daß sämtliche 14 mögliche 
momnnolekulare Produkte sich in dem rohen Reduktionsprodukt vor- 
finden, wenn auch vielleicht z. T. in sehr geringer Menge. 

Es sei besonders hervorgehoben, daß wir bisher bei den ersten. 
ziemlich willkürlich gewählten Versuchsbedingungen der Elektrolyse 
stehen geblieben sind. Durch Variation derselben wird sich wohl, 
kaum am allgemeinen Resultat etwas ändern, dagegen werden sich die 
Mengenverhältnisse der Produkte in weiten Grenzen nach Beliehen 
gestalten lassen, t'brigens war auch bei unseren bisherigen Versuchen 
die Ausbeute an Benzylacetessigaldehyd recht verschieden, während 
die Ausbeute an Kohlenwasserstoff sehr konstant blieb. Hr. cand. 
ehem. Jürgens ist erfolgreich damit beschäftigt, solche Variationen 
zugunsten der Ausbeute an Kohlenwasserstoff auszuführen und die Re- 
aktion auf andere substituierte Acetessigester und auf Malonsäureester 
auszudehnen. 

Bezüglich des Weges, welchen die Reduktion des Benzylacetessig- 
•esters nimmt, ist von Interesse, daß nach einem besonderen Versuch 
fertiger Benzyl-oxybuttersäureester (II) unter Bedingungen, welche nach 
den Resultaten von Jürgens für die Bildung von Kohlenwasserstoff 
am günstigsten sind, keine Spur des letzteren liefert. Die hieraus zu 
ziehenden Schlüsse sind in der folgenden Abhandlung diskutiert. 

Experimentelles. 
Beduktioas verfahren. 

Wir haben die Reduktion ausschließlich an präparierten Blei- 
kiithoden l ), und zwar mit einer Lösung ausgeführt, welche in 100 cem 
7.5 g im Vakuum frisch destillierten Benzylacetessigesters, 2:2.5 g 30- 
prozentige Schwelelsäure und im übrigen 96-prozentigen Alkohol 
enthielt. 

Ein Versuch mit 20 cem dieser Flüssigkeit im geschlossenen Ap- 
parat 1 ) mit 2.4 Ampere und ca. 20 ijcm Kathodenfläche bei ca. "25° er- 
gab einen maximalen Nutzeffekt von 47 °,o und bei SVa-stiindiger 
Dauer einen (Jesamtwasserstoffverbra.uch von 240 cem pro g Substanz, 
während die Wirkung von 4 Atomen Wasserstoff pro Molekül des 
Esters 212 cem verlangen würde. 

Versuche in größerem Maßstab wurden, unter analogen Bedin- 
gungen im offenen Apparat ') mit 35 g Ester angestellt. 



') Diese Berichte 83, 2209 [1900]. In der damaligen Überschrift ist zu 
setzen: Friederichs statt Friedrichs. 
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Allgemeine Verarbeitung des Reduktionsproduktes. 

Das Produkt war eine farblose oder schwach gelbe Flüssigkeit, 
auf der eine geringe Menge eines gelben 01s schwamm. Das Oanze 
wurde in das doppelte Volumen Eiswasser gegossen, wobei sich reich- 
lich Ol abschied, und mit Äther ausgeschüttelt. 

Die ätherischen Auszüge von 3 Reduktionsversuchen, also zu- 
sammen aus 105 g Benzylacetessigester, wurden vereinigt und mit 
Sodalösxmg durchgeschüttelt, welcher die durch Verseifung während 
der Reduktion gebildeten Säuren aufnehmen sollte. Es gingen aber 
nur minimale Mengen in Lösung. Wach Trocknen über Natriumsulfat 
hinterließ die ätherische Lösung 75 g eines gelblichen Ols, welches, 
wieder mit Äther verdünnt, zunächst zur Entfernung von Ketonen 
und Aldehyden mit Natriumbisulfitlösung ausgeschüttelt wurde. 
Vom entstehenden Niederschlag wurde abgesaugt (s. unten). Das Un- 
veränderte wurde wieder von Wasser und Äther befreit und nun unter 
35 mm Druck im Ölbad bis 110° Siedetemperatur erhitzt, wobei ein 
großer Teil des Kohlenwasserstoffs (10.5 g) abdestillierte. (Frak- 
tion A). Da bei höherem Erhitzen im Rückstand Zersetzung eintrat, 
wurde die weitere fraktionierte Destillation in einem durch Abkühlen 
von Holzkohlenpulver mit flüssiger Luft erzeugten Vakuum ') vor- 
genommen und zwar wurden 3 Fraktionen aufgefangen: B bis SO 
(5.5 g), G von. 80—125° (33 g) und D 125—185° (11 g), von denen 
die erste zum Teil noch aus Kohlenwasserstoff bestand. Im Des- 
tillationskolben blieb nur eine geringe Menge eines dunkelbraun ge- 
färbten, zähflüssigen Rückstands, welcher nicht weiter untersucht wurde. 
Die beiden, höheren Fraktionen wurden zur Scheidung der verseif- 
baren von den un verseifbaren Bestandteilen mit einer Lösung 
der gleichen Menge Kaliumhydroxyds in 4 Teilen 50-prozentigeti Al- 
kohols 3 Stunden am RückfluLikuhier gekocht, dann wurde mit Wasser 
verdünnt und das sich ausscheidende nicht verseifte Ol mit Äther auf- 
genommen. Die. alkalische Lösung enthielt die bei der Verseilung 
gebildeten Säuren. Die nicht verseifbaren Anteile bestehen, ihrem 
Verhalten gegen metallisches Natrium nach zu schließen, zum Teil 
aus Alkoholen, enthalten aber auch gegen Natrium beständige Äther. 
Aus der Fraktion C konnten wir den Benzylbutyl-Äthyl-Ather iso- 
lieren, während uns eine Entwirrung des unverseifbaren Teils von D 
nicht geglückt ist. 

Im Folgenden ist für jedes der analysierten Produkte die Art der 
Abtrennung and Reinigung unter Bezugnahme auf dieses Kapitel be- 
schrieben. 



'} Versucbsanordimng wie diese Berichte 39, 3629 [1906]. 
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«-Benzyi-/9-Oxy-buttersäure. 

Der Ester der Säure geht in der Hauptsache in die Fraktion C, fand 
sich aber ia kleineren Mengen auch in D. Die "Verseifnngslauge von C liefert 
beim Ansäuern mit Salzsäure ein Ol, das mit Äther aufgenommen, mit Ka- 
triumsulfat getrocknet nach dem Abdunsten des Äthers krystallimsch erstarrt 
(8.;") g). Nach zweimaligem Umkristallisieren, aus Benzol war die Säure rein 
(5.2 g)- 

0.1158 g Sbst,: 0.2869 g CO,, 0.0791 g H 2 0. — 0.1173 g Sbst : 0.2924 g 
CO s , 0.0795 g H 2 0. 

C„H.uO ä . Ber. C 68.03, H 7.22. 

Gef. » 67.53, 67.94, » 7.50, 7.50. 

Eine Äquivalentbestimmung durch Titration mit Baryt ergab 194.8 statt 
der berechneten Zahl 194. Der Schmelzpunkt war 128 — 130°, während Franz. 
Louis Ehrlich 1 ), welcher die gleiche Säure aus Benzylacetessigester mit 
Natriumamalgam dargestellt hat, 152 — 153° angibt. Wir haben aber an einem 
nach seiner Methode dargestellten Präparat ebenfalls 128- — 130° beobachtet. 
In der Sehwerlöslichkeit des Silber-, Zink- und Kupfersalzes stimmt unsere 
Säure gleichfalls mit der Ehrlichschen überein. 

a-Benzyl-buttersäure. 

Die Säure fand sich neben der eben behandelten sowohl in dem Soda- 
Auszug des ursprünglichen Reduktionsprodukts als in den vei - seifbaren An- 
teilen der beiden Fraktionen C und D und geht, wenn man das Gemisch der 
Säuren mit wenig Benzol auszieht, in dieses über. Die völlige Trennung von 
der Oxysäure macht Schwierigkeiten. Wir haben sie wenigstens annähernd 
durch Destillation (Sdpsc 195 — 200°) erreicht und haben das ölige, auch im 
Eiskochsalssgemisch nicht erstarrende Destillat in das charakteristische, sehr 
schwer lösliche Silbersalz übergeführt. 

0.2643 g Sbst.: 0.0986 g Ag. — 0.1558 g Sbst.: 0.0588 g Ag. 
0nH,»0»Ag. Ber. Ag 37.67. Gef. Ag 37.83, 37.42. 

Die Säure wurde zuerst von Baeyer und Jackson 2 ) und später von 
Anschütz und Berns 3 ) dargestellt und von beiden als Öl beschrieben. Er- 
ster« geben den Siedepunkt ohne Druckangabe zu 272°, letztere bei IS mm 
zu 172 — 174° an. Die Erstgenannten heben die Schwerlöslichkeit des Silber- 
salzes 'hervor. 

ff-Benssyl-«, y- Diketobutati. 
Der Ketonaldeliyd ist als einzig faßbares Produkt in dem oben 
erwähnten, durch Schütteln des Keduktionsprodukts mit Bisvüfitlösuug 
entstehenden Niederschlag enthalten. Seine Menge schwankte bei den 
einzelnen Operationen sehr stark, doch haben wir si<^ nicht bestimmt, 
sondern den noch feuchten Niederschlag weiter verarbeitet. Er besteht 



■') Ann. d. Ghem. 187, 26 [1877]. 

3 ) Diese Berichte 13, 118 [1880]. 3 ) Ann. d. Chem. 261, 306., 
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suis gelblichen Kry stallen und liefert heim Erwärmen mit verdünnten 
Säuren ein Ol, welches in einem mit Holzkohle und flüssiger Luft 
erzeugten Vakuum zwischen 76° und 81° überging. 

Die Menge des Destillates variierte zwischen 0.2 und 2.5 g pro 
100 g Benzylacetessigester. Es ist ein intensiv gelbes, leicht beweg- 
liches Ol von scharfem, ätherischen Geruch und liefert mit Fuchsin- 
schwefligsäure die violette Aldehydreaktion. Eine kleine, längere Zeit 
an der Luft gestandene Probe gab diese Reaktion nickt mehr, der 
Aldehyd war also wohl oxydiert worden. Mit reinem Phenylhydrazin 
bildet die Substanz ein Bis-Phenyllrydrazon, welches man in der the- 
oretisch berechneten Ausbeute erhält, wenn man mit 2 Mol Phenyl- 
hydrazin Vs Stunde im Wasserbade erhitzt. Die entstandene harte, 
gelbe Masse wurde einmal aus heißem Alkohol vimkrystallisiert. 

0.1916 g Sbst.: 0.5433 g C0 a , 0.1323 g H 2 0. — 0.1396 g Sbst.: 19.7 ecm 
N (21°, 753 mm). — 0.1060 g Sbst: 14.4 ecm N (17°, 751 mm). 

CmHmN.,. Ber. C 77.52, H 6.74, N 15.72. 

Gef. » 77.29, » 6.83, » 15.87, 15.70. 
Das ^-Benzyl-a,7-diketobutaii-Bisphenyihydrazoii bildet eine 
hellgelbe, lichtbeständige Krystallmasse vom Sclimp. 149°, welche sich leicht 
in Benzol und Äther, schwer in heißem Alkohol und Petrolätlier, nicht in 
Wasser auflöst. Aus Alkohol erscheint der Körper bei langsamer Kristalli- 
sation in Krystallkörnern, welche unter dem Mikroskop gut ausgebildete 
Flächen und reiche Durchwachsung zeigen. 

i3-Benzylbutyl-äthyl- Äther. 
Der Äther findet, sich in dem nicht verseifbaren Teil der Fraktion O 
und wird bei dem oben geschilderten Verfahren in ätherischer Lösung 
gewonnen. Diese hinterließ beim Verdampfen des Lösungsmittels 8.2 g 
eines leicht beweglichen, dunkel gefärbten Öls. Es enthielt neben dem 
gesuchten Äther noch andere Stoffe, vermutlich Alkohole, welche in» 
Gegensatz zum Äther von Natrium angegriffen werden. Zur Abschei- 
dnng der letzteren wurde das Ol mit Petrolätlier verdünnt und mit 
fein verteiltem Natrium ') versetzt. Die schon in der Kälte heftige 
Reaktion wurde durch längeres Kochen am Rückflußkiibler im Wasser- 
stoffstrome zu Ende geführt. Dann wurde von ünangegriffenem 
Natrium abgegossen und in. die schwach trübe Flüssigkeit trockne 
Kohlensäure eingeleitet, wobei ein. gelbbrauner Niederschlag, ausfiel 
(s. unten). Das , FiltraA von . . diesem hinterließ beim Verdunsten ein 
gelbes 01 (1.2 gl Welches hei der fraktionierten Destillation 0.4 g eines 
larbloseöj zwischen 156° ,und/162° siedenden Ols lieferte, das mit 



') Bereitet Bach tler Vorschrift von Brühl, diese Belichte 35, 3516 
p9023,.Anm.'-S;" ' ■"'""':' ' 
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Natrium nicht reagiert. Eine "Wiederholung des ganzen , Versuchs 
ergab genau das gleiche Eesultat. Beide Produkte 'wurden analysiert. 

0.1172 g Sbst.: 0.3482 g C0 3 , 0.1099 g H 2 0. - 0.0812 g Sbst: 0.2420 g 
C0 2 , 0.0747 g H 3 0. 

C l3 H ao O. Ber. C 81.30, H 10.40. 

Gef. » 30.97, 81.28, » 10.40, 10.22. 

Analyse, Entstehung und Reaktionslosigkeit gegen Natrium lassen 
keinen Zweifel, daß in diesem Produkte der gesuchte, bisher nicht 
bekannte Benzylbutyl-äthyl- Äther vorlag. Er zeigt einen angenehmen 
ätherischen Geruch. 

Der oben erwähnte, mit Kohlensäure erhaltene, gelbbraune Niederschlag 
zersetzte sich schon in Berührung mit "Wasser unter Ölabseheidung. Aus 
diesem Öl (1.1 g) konnten wir aber keine einheitliche Substanz in zur Analyse 
genügender Menge gewinnen. 

jS-Benzyl-MörwaZ-butan. 
Dieser Kohlenwasserstoff bildet zusammen mit einem ungesättigten 
Kohlenwasserstoff die niedrigst siedende der oben genannten Frak- 
tionen. Sie wurde in 2 Fällen zur ersten Orientierung direkt analysiert. 
0.1947 g Sbst.: 0.6345 g C0 2 , 0.1930 g H 2 0. - 0.1104 g Sbst.: 0.3665 g 
C0 2 , 0.0950 g H 3 0. 

C„H 16 . Ber. C 89.20, H 10.80. 

Gef. » 88.85, 90.30, » 10.93, 9.51. 

Das Vorhandensein von ungesättigten Verbindungen verrät, sich 
außer durch die Analysenzahlen durch das Verhalten gegen Perman- 
ganat und gegen konzentrierte Schwefelsäure. Ersteres wird beim 
Schütteln sofort reduziert, letztere färbt sich dunkelbraun. Zur Ent- 
fernung des ungesättigten Anteils wurde in der Schüttelmaschine mit 
Schwefelsäure behandelt, bis der Kohlenwasserstoff mit neuer Schwefel- 
säure sich erst nach einigem Schütteln gelb färbte, und zwar wurde 
für diese Reinigung die Fraktion A vereinigt mit einem Destillat, 
welches aus Fraktion B durch Destillation bei 35 mm Druck bis zur 
Siedetemperatur ISO 01 ), gewonnen war (2.1 g), und welches gleichfalls 
fast nur aus Kohlenwasserstoffen bestand. Die Reinigung mit Schwefel- 
säure brachte ziemlich große Verluste, die Menge des Rohprodukts 
ging von 12.5 g auf 8.1 g zurück; diese wurden zweimal fraktioniert. 
6.5 g gingen zwischen 203° und 204° (750 mm) über. 

0.0993 g Sbst.: 0.3245 g C0 2 , 0.0978 g HsO. — 0.1466 g Sbst-: 0.4802 g 
COa, 0.1456 g H a O. — 0.2017 g Sbst.: 0.6603 g CO,», 0.1985 g H 3 0. 
CnHje. Ber. G 89.2, H 10.8. 

Gef. > 89.12, 89.28, 89.24, » 10.87, 10.98, 10.90. 



') Der .höher siedende Rest wurde mit Fraktion C weiter verarbeitet. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. ' 214 
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Das /J-Benzylbutan ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit 
■von aromatischem Geruch, welche alkalische Permanganatlösung beim 
Schütteln nicht entfärbt. Seine physikalischen Eigenschaften sollen 
erst bestimmt werden, wenn größere Mengen von scharfem Siedepunkt 
dargestellt sind. Brom wirkt rasch substituierend ein. Beim Kochen 
des entstehenden Substitution sprodakts entweichen große Mengen 
Bromwasserstoif und der Rückstand nimmt Brom sofort auf. Aber es 
ist uns nicht gelungen, das vermutlich entstandene Dibromid kristal- 
lisiert zu erhalten, was wir zwecks Kontrolle der Zusammensetzung 
des Kohlenwasserstoffs versucht haben. "Übrigens ist der letztere durch 
die scharf stimmenden Analysen, durch die Entstehung und den Siede- 
punkt als Benzylbutan einwandfrei bestimmt. Das etwa noch in Be- 
tracht kommende Normalbutylbenzol, das sich bei der Reduktion des 
Beuzylacetessigesters unter Abspaltung der Carboxäthylgruppe bilden 
könnte, ist bekannt und siedet mehr als 20° tiefer als unser Kohlen- 
wasserstoff. 



467. Julius Tafel: Über Zwischenprodukte toei chemischen 

Reaktionen. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Würzburg.] 

(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 

Vor kurzem hat A. Wohl 1 ) in einer interessanten Arbeit über 
Ojtyfumar- und Oxymaleinsäure Betrachtungen kinetischer Natur mit- 
geteilt, nach welchen »die ziemlich allgemein als selbstver- 
ständlich betrachtete Voraussetzung« fortfallen soll, »daß 
eine chemische Verbindung nur dann Zwischenprodukt 
eines Vorganges sein könne, wenn sich an ihr bei gleicher 
Temperatur und im gleichen Mediuni der Endvorgang her- 
beiführen lasse.« 

Die Frage nach den Zwischenprodukten steht nun gerade bei 
elektrochemischen Vorgängen häufig im Vordergrund und die in der 
vorhergehenden Abhandlung geschilderten Befunde geben mir will- 
kommenen Anlaß, mich zu dieser Frage zu äußern -und die schweren 
Bedenken hervorzuheben, welche ich gegen die "Wo hl sehe Entwick- 
lung hege. Ich halte dies für um so notwendiger., als ich zugebe, 
daß jene Entwicklung auf den ersten Blick viel Bestechendes hat und 
weil ich daher annehmen muß, daß sie vielfach als bequeme Antwort 



Diese Berichte 40, 2291 [1907]. 
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auf die schwierige Frage nach dem tatsächlichen "Wege eines chemi- 
schen Vorgangs benutzt werden wird, wenn sie unwidersprochen bleibt. 

Wohl knüpft seine Entwicklung an einen experimentellen Fall, 
auf den sie nach seinen eigenen Versuchen nicht anwendbar ist. 
Trotzdem scheint mir dieser Fall für die ganze Entwicklung maß- 
gebend gewesen zu sein. Es handelt sich nämlich bei ihm, wie bei 
den anderen von Wohl noch angezogenen Fällen (Alkohol-Gärung, 
Entstehung von Fumar- und Maleinsäure) um die Annahme der 
intramolekularen Zersetzung eines primär gebildeten Moleküls im 
Entstehungszustande, also um eine spezielle Klasse von Zwischen- 
reaktionen. Wohl nimmt an, daß in diesem Falle die bei der pri- 
mären Reaktion entstehenden Moleküle, des Zwischenprodukts infolge 
der Reaktionswärme eine Zeitlang »in einem Zustand sind, der einer 
höheren Temperatur entspricht, als sie sonst Molekeln bei der vom 
Thermometer angezeigten Temperatur erreichen« und daß infolgedessen 
ein Zerfall seiner Zwischenmoleküle eintrete, welcher unter normalen 
Verhältnissen nicht eintreten würde. 

Ich bezweifle nun nicht, daß in der Tat solche »Überhitzungen« 
auftreten, aber ich halte für sicher, daß wenn ein Molekülteil in 
irgend einer Weise unter so heftiger Erschütterung (Überhitziing«) des 
Ganzen reagiert, daß ein anderer Teil des gleichen Moleküls zer- 
trümmert wird, diese Zertrümmerung im Moment der primärem 
Reaktion, als im Moment der stärksten Erschütterung stattfinden 
wird 1 ), so daß man also in diesen Fällen überhaupt keinen 
Grund hat, die intermediäre Existenz eines Zwischen- 
produkts anzunehmen. 

Andererseits scheint mir die Übertragung des Wo tischen: Ge- 
dankens auf solche Fälle, in welchen ein sekundär mit fremden Mole- 
külen reagierendes Frimärprodukt als Zwischenprodukt angenommen 
wird, unstatthaft zu sein. Hier ist die Wohlsche Auffassung an 
die Annahme von Molekülen gebunden, welche eine erhebliche. Zeit 
lang, nämlich bis zum Zusammentreffen mit solchen Fremdmolekülen 
in einer für die Reaktion geeigneten Situation 3 ), »überhitzt« bleiben. 
Ich bin nun der Ansicht, daß unsere Kinetik einem derartigen Sach- 
verhalt keine merkliche Wirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit 



% ) Für die Annahme, daß die Reaktion im einzelnen Molekül eine 
merkliche Zeit brauche, bestehen — meines Wissens — keine Anhaltspunkte. 

2 ) Für polymolekulare Eeaktionen komplizierter Moleküle dürfte eine 
kinetische Ableitung des Massenwirkungsgesetzes weniger die Moleküle mit 
höchster Geschwindigkeit als vielmehr die geeignete Situation beim Zusam- 
menstoß zur Erklärung der Langsamkeit des Reaktionsverlaufs heranziehen. 
Übrigens gilt die folgende Ableitung für beide Annahmen. 

214* 
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zuerkennen kann. Es erhellt dies, sobald mau die quantitative Seite 
•der Sache auch nur überschlagsweise in Rücksicht zieht. 

loh supponiere einen für die Überschlagsrechnung bequemen, für die 
Wo h Ische Anschauung sehr günstigen Fall: die Mischung zweier Gase, rea- 
giere so, daß in 1 Sekunde 10 % der Moleküle dos einen Gases umgewandelt 
werden 1 ). Damit ist ausgesagt, daß (wenn der Anfangszustand fiktiv als 
stationär angenommen wird) jedes der Moleküle jenes Gases im Mittel alle 
10 Sekunden einen Zusammenstoß erleidet, der es in eine die Umwandlung 
ermöglichende und erzwingende Situation bringt. 

Ich nehme weiter an, die beiden Gase haben das Molekulargewicht 100 
und stehen bei 20° unter Atmosphärendruck; dann ist — nach allem, was 
wir darüber wissen 2 ) — die mittlere Weglänge eines Moleküls nicht größer, 
■wahrscheinlich aber viel kleiner als 0.00001 cm. Die mittlere Geschwin- 
digkeit berechnet sieh zu rund 26000 cm/sec. und damit die mittlere Zahl der 
'Zusammenstöße in 10 Sekunden zu wahrscheinlich weit mehr als 26 Milliarden. 
Während dieser Zeit hat das Molekül einen die Umsetzung hervorrufenden 
Zusammenstoß zu gewärtigen. Es dürfte also reichlich Zeit haben, ehe es 
letzteren empfängt, seine »lokale Überhitzung« mit der Umgebung auszu- 
gleichen. Haben wir statt dem Gas eine Flüssigkeit, so bleibt bei unverän- 
derter Annahme über die Reaktionsgeschwindigkeit die Zahl, der die Um- 
wandlung hervorrufenden. Zusammenstöße gleich, während infolge der höheren 
Konzentration die Gesamtzahl der Zusammenstöße noch wesentlich höher 
wird als im Gas. 

Auf Grund dieser Überlegung muß ich den eingangs zitierten 
Satz zum mindesten, in seiner Allgemeinheit für unrichtig erachten 
und nach wie vor an der darin negierten logischen Voraussetzung für 
die Formulierung vpn Zwischenprodukten festhalten. 

So darf also z. B. bei der Bildung des in der vorhergehenden 
Abhandlung beschriebenen Kohlenwasserstoffs aus Benzylacetessigester 
die intermediäre Bildung von Benzylosybuttersäureester nicht ange- 
nommen werden, weil der letztere im isolierten Zustand unter den 
beschriebenen Reaktionsbedingungen nicht zum Kohlenwasserstoff re- 
duziert wird. Man hat vielmehr anzunehmen, daß nur solche Mole- 
küle des Benzylacetessigesters in Kohlenwasserstoffmoleküle ver- 
wandelt werden, bei welchen das erste Zusammentreffen mit ent- 
ladenen Wasserstoffatoinen in einer Situation erfolgt,, die zur Reduktion 



') Die angenommene Reaktionsgeschwindigkeit ist so groß, daß sie nach 
den gewöhnlichen reaktiönskinetisehen Methoden nieht mehr messend verfolgt 
werden könnte.' ■■.''' 

s ) Vergl, (X E. Meyer, Die kinetische Theorie der Gase, Breslau 1877, 
S. 142.- . ' " ■ . . ' ' 
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der Carboxäthylgruppe oder vielleicht zur gleichzeitigen 1 ) Reduk- 
tion der Carbonyl- und Carboxäthylgruppe führt. Vielleicht spielen 
aber in solchen Fällen auch Molekülteile mit freien Valenzen (unge- 
sättigte Moleküle) als ephemere Gebilde eine Rolle. 



468. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 
ätherischer Öle. (Über die im ostiadischen. Sandelholzöl vor- 
kommenden Sesquitexpene.) 
[Mitteilung aus dem I. Chem. Institut der Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1907.) 

Das aus dem Holz von Santalum cdhum L. gewonnene ätherische 
Ol enthält als Hauptbestandteil einen tricyclischen und bicyclischen 
primären Alkohol C15H34O. In dem "Vorlauf wurde außer sauren 
Bestandteilen 2 ), Ketonen, dem Kohlenwasserstoff Santen, CsHu, haupt- 
sächlich Sesquiterpen nachgewiesen, v. Soden und Müller 3 ) be- 
schäftigten sich mit diesem Hauptbestandteil des Vorlaufs; als- 
dann zeigt Guerbet*), daß in diesem Sesquiterpen ein a- und ß- 
Santalen zu unterscheiden ist. Gnerbet konstatiert für das a-San- 
talen: d« = 0.9134, [c] D == — 13.9°, für das /3-Santalen: d = 0.9139, 
[«]d = —28.55°; es gelingt Guerbet, einige Derivate zu gewinnen, 
v. Soden 5 ) berichtet alsdann, daß das früher von ihm und Müller 
aufgefundene Santalen sich im wesentlichen mit dem ß-Santaleti 
Guerbets decke; die optische Drehung des (S-Santalens dürfte aber 
über —30" liegen. Weitere Mitteilungen über die Natur dieser Sesqui- 
terpene liegen bisher nicht vor, namentlich nicht darüber, ob ein e 
oder zwei doppelte Bindungen vorhanden sind; ebensowenig ist ein 
Abbau der Santalene durchgeführt. 

Nachdem es gelungen war nachzuweisen, daß das »Rohsantalol« 
aus einem tricyclischen und bicyclischen. primären Alkohol besteht, 
nachdem ferner gezeigt war (vergl. Semmler und Bartelt, loc. cit.), 
daß in der Teresantalsäure, die sich neben dem zugehörigen Alkohol 
»Teresantalol« und Aldehyd »Teresantalal« (vergl. spätere Abhandlung) 



J ) Die analoge Annahme habe ich für die Bildung von Camphidin aus 
Camphersäureimid gemacht. Diese Berichts 34, 8276 [1901]. 

2 ) Vergl. über Teresantalsäure: Semmler und Bartelt, diese Berichte 
40, 1363 [1907], woselbst die weitere Literatur angegeben ist. 
■.. ;■ 3 ) Pharm. Ztg. 44, 258 [1899]; Chem. Zentralb]. 1899, I, 1082. 

4 ) Compt. rend. 130, 417 [1900]; Bull. soc. chim. 8, 217; Compt. read. 
130, 1324. 

5 ) Archiv d. Pharm. 238, 353. 
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ebenfalls in» ostiudisclieu Sandelholzöl findet, ein neues tricyclisches 
System vorliegt, war es vom großer Wichtigkeit festzustellen, ob nicht etwa 
auch die Sautalene zu einem von. diesen Systemen gehöre», loh schicke 
voraus, daß es sich in der Tat herausgestellt hat., daß die beiden Se.sijui- 
terpene «- und /S-Santalen, CiJI-m, zu den beiden Santalolen, CjsffsiO, 
in sehr naher verwandtschaftlicher Beziehung stehen. Ks ist gelungen, 
durch Abbau zu denselben Derivaten zu gelangen. Diese Verwandt- 
schaft zwischen Kohlenwasserstoff und Alkohol ist um so auffallender, 
als man hätte erwarten sollen, daß die Sautalene die Bruttoformel 
CisH 8 j haben oder die Santalole CisHasO, da die in. den ätherischen 
Ölen vorkommenden Alkohole gewöhnlich die Hydratisierungsprodukte 
der Terpene bezw. Sesquiterpene sind. 

«-Santalen, CijUh. 
Durch fraktionierte Destillation des Vorlaufs des ostindischen 
Saodeiholzöls gelingt es, die Sesquiterpene von den übrigen Bestand- 
teilen abzutrennen, indem man schließlich über metallischem Natrium 
destilliert. Setzt man die Fraktionierung genügend lange fort, so 
erhält man ein «-Santalen vom Sdp 8 . = 118— 120°, n D = 1.491, 
d 2 „ = 0.8984, «d = —15° (100-mm-Eohr), Mol.-Bef. gef. 65.«, während 
sich für C15H24 j — = 64.45 und für CisHstlY = 66.15 berechnet. Man 
ersieht hieraus, daß sich die Molekularrefraktion fast jener eines 
Sesquiterpens mit zwei doppelten Bindungen nähert. 

(3-Santalen, OisHm. 

Die höher siedenden Anteile der Sesquiterpene im ständischen 
Sandelholzöl enthalten das /3-Santalen: Sdp„. = 12"v— 127°, n =1.4982, 
d ao = 0.892, «d == —35° (100-mm-Rohr), Mol.-Ref. gef. 66.55, während 
sich für Ci5H 24 |r 66.15 berechnet. Schon hieraus geht hervor, daß 
wir es im /J-Santalen mit einem bicyclischen, zweifach, ungesättigten 
Sesquiterpen zu tun haben. Man erkennt ferner, daß die Siedepunkte 
beider Sesquiterpene nur um ca.7° aus einander liegen und daß das ^-San- 
talen bedeutend stärker nach links dreht, als man bisher angenommen hat, 

Schon der rein äußere Vergleich zwischen dem «- und, ^SktteJe^ 
einerseits und dem «- und /ä-Santalol andererseits weist eine gfoß& 
Ähnlichkeit auf. Auch das «s-Santalol .besitzt' '.ein; großes. Inkrement 
analog jenem des a-Santalens. . 

Tricycliseb.es Eksän.talal, Oh HxeO 1 ). 
■■.' 8 g, a - Santalen , werden /,. mit, Benzol verdünnt und etwas Wasser 
Versetzt, ; alsdann 3 Stunden hindurch ein lebhafter Strom von Ozon 



Yergl. Setanilei-imd Bode, diese Berichte 40, 1124 [1907]. 
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hindurchgeleitet; darauf wird, mit "Wasserdampf abgetrieben, das 
Destillat mit Äther ausgeschüttelt und in üblicher Weise weiter ver- 
arbeitet. Mau erhält ein Produkt vom Sdp 9 . = 1" 2— 116°, d 20 = 1.00, 
n D = 1.4872, « D = -4- ca. 4°, Mol.-Eef. gef. 47.18, ber. für Aldehyd 
ChHibO = 46.81. 

0.1368 g Sbst.: 0.4016 g C0 2 , 0.1284 g H 2 0. 

CuHieO. Ber. C 80.50, H 10.00. 
Gel » 80.01, » 10.02. 

Alis diesem Körper wurden das Oxim, das Nitril und die Säure 
in bekannter Weise dargestellt, und schließlich eine Eksantalsäure 
QuHioO» vom Schmp. 68° erhalten. 

Tricyclisches Eksantalamin, GiiHir.NH 2 . Aus dem eben 
erwähnten Nitril gewinnt man durch Reduktion mit Natrium und 
Alkohol ein Amin vom Sdp 9 . = 113—116°, d 20 = 0.94, n D = 1.4895, 
« D = +4° 30' (100-mm-Eohr), Mol.-Ref. = 50.7, während sicli für 
Amin CnHi 9 N 49.93 berechnet. 

0.1054 g Sbst.: 8.0 com N (25°, 753 mm). 

CnH 17 NH 2 . Ber. N 8.48. Gel N 8.33. 

Das Pikrat des trieyelisehen Eksantalamins , CnHir.NHs. 
CeH2(NOg)jOH, ist besonders charakteristisch und wird erhalten, indem mau 
die' ätherischen Lösungen der beiden Reagentien auf einander wirken läßt; 
alsbald fällt das Pikrat in prachtvollen Nadeln aus: Schmp. 183 — 184°. 

Bicyclisches Eksantalal, CnHioO. 

Oxydiert man in analoger Weise das ß-Santalen, so erhält man 
einen Aldehyd, der schließlich über das Oxim und Nitril eine Säure 
CnHiiiOs gibt, deren Schmelzpunkt bei ca. 62—64° liegt und welche 
mit der trieyelisehen Eksantalsäure CiiHieOa eine Depression gibt, 
so daß das Gemisch bei 56° schmilzt. Da es außerordentlich schwer 
hält, das auf diese Weise dargestellte Eksantalal frei von Sesquiterpen 
usw. zu erhalten, so werden die physikalischen Daten nicht angeführt, 
bis es gelungen ist, den Aldehyd in reinem Zustande aus einer Ver- 
bindung abzuscheiden; aber die Überführung in die bicyelische Säure 
CnHisOa läßt uns keinen Zweifel über die Natur des vorliegenden 
Eksantalals. 

Nachdem nunmehr festgestellt ist, daß das a-Santalen tricyolisch 
einfach ungesättigt, dagegen das ß-Santalen bicyclisch zweifach un- 
gesättigt ist, ist die weitere Untersuchung von diesen Standpunkten aus 
in Angriff genommen; vor allen Dingen muß festgestellt werden, in 
welcher Beziehung die beiden Hauptbestandteile des ostindischen 
Sandelholzöls, das «- und /3-Santalol, zu den Kohlenwasserstoffen 
Stehen. Schon jetzt läißt sich sagen, daß dem «-Santalol und «-San- 
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talen dasselbe tricyelisehe Radikal CuHie: und dem' bicyclischen 
fi-Santalol und |3-Santalen dasselbe bicyclische Radikal CuHk: zu- 
grunde liegen dürfte. 

, Zusammenfassende Resultate. Die vorliegende. Arbeit hat 
ergeben, : 

1) daß die beiden Sesquiterpene «- und (J-Saiitalen sowie die 
beiden Sesquiterpenalkohole «- und jS-Saatalol C15H24O in ein und 
dasselbe tricyelisehe bezw. bicycliscbe System gehören: 

2) daß demnach die Santalene und Santalole in ihrer Konstitution 
von dem tricyclischen System der Teresantalsäure zu trennen sind. 
Während das letztere in naher Beziehung zum Campher steht, stehen 
die ersteren Systeme -wahrscheinlich in naher Beziehung zum Naphthalin; 

3) die sich hiernach ergebende Konstitution des a- und j3-San- 
taleus "wirft ein neues Licht auf die Konstitution der Sesquiterpene im 
allgemeinen, genau so -wie die Konstitution der Santalole auf jene 
der Sesquiterpenalkohole und der damit im Zusammenhang stehenden 
Verbindungen. 

Berlin, Anfang Juli 3 907. 



460. K. Brand und H. Zöller: Die partielle Reduktion des 
2.6- und des 2.4-Dinitrotoluols auf elektrochemischem Wege. 
[2. Mitteilung über die partielle Reduktion aromatischer Di- 
nitro- und Polynitroverbindungen auf elektrochemischem Wege.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 

Yor einiger Zeit hat der eine J ) von uns gezeigt, daß es unter be- 
stimmten Bedingungen gelingt, das »»-Dinitrobenzol auch auf elektro- 
chemischem Wege partiell zu reduzieren. In Übereinstimmung mit 
dem' Haberschen Reduktionsschema, dessen Gültigkeit bisher nur für 
Mononitro Verbindungen sicher gestellt -vvar, erhält man in schwach 
alkalischer Lösung bei der elektrochemischen Reduktion des m-Dinitro- 
benzols »i-Dinitroazoxybenzol, in stark mineralsaurer Lösung unter 
Berücksichtigung der D. R.-P. Nr. 116942 und 117009 von Böhringer 
w-Nitranilin und in fast neutraler Lösung »t-Mtrophenylhydroxylamin. 
In folgender Arbeit seien die Resultate mitgeteilt, welche wir bei der 
Reduktion des 2.6- und des 2.4-Dinitrotoluols' gewonnen haben. 
• In „schwach alkalischer Lösung geht das 2.6-Dinitrotoluol an einer 
Queeksilberkatitode • glatt in das 2.2'-Dinitro-6.6'-azoxytoliiol über. 



-, 1 ) Brand, diese Berichte 38, 4006 ff. [1905]. 
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•welches schon bei "Wasserbadwärme von konzentrierter Schwefelsäure 
in das 2.2'-Dinitro-3-oxy-6.6'-azotoluol (2) übergeführt wird: 

CH 3 CH 3 Jl^ CH 3 

2 O a N|-^>Nü s -> OsNr^.N— N.r^>N0 2 

""" ^ 1. ^ 

CH3 CHs 

_> 2 Nr">.N:N.r'>N02 

HO'O ' L J 
2. 

Weniger glatt gelingt die Reduktion des 2.4-Dinitrotoluols, die 
zu den "beiden isomeren DinitroazQxytoliiolen führen kann: 

CH 3 OH., ^ CH 3 CH 3 CH 3 

3. 4. 

"Wir gewannen nur das 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol (4), 
während Weyprecht 1 ) bei der elektrochemischen Reduktion des 
2.4-Dinitrotoluols in saurer Lösung das 4.4'-Dinitro-2.2'-azoxy- 
toluol als Nebenprodukt erhielt. Da das 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxy- 
toluol in Essigester leicht löslich ist, so scheidet es sich während der 
Elektrolyse nicht aus und fällt teilweise der Weiterreduktion anheim. 
Arbeitet man ohne Essigesterzusatz, mit Ammoniumacetat bezw. 
Ammoniumcarbonat an Stelle Ton Natriumacetat bezw. Soda, 
so enthält die Kathodenflüssigkeit nach Beendigung der Reduktion 
reichliche Mengen Nitrotolylhydroxylamin und Nitrotoluidin neben 
2.2'-Dmitro-4.4'-azoxytoluol, welch' letzteres sichinfolgedessennurschwer 
ausbringen läßt. Das 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol entsteht auch 
durch Kondensation des 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluols (12) 
mit 2-Nitro-4-n.itrosotoluol,'so daß seine Konstitution sicher der 
Formel 4 entspricht. Beim Behandeln mit konzentrierter Schwefel- 
säure geht das 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytolnol in eine oder mehrere 
Oxyazoverbindungen über, worüber später berichtet werden soll. 

In stark salzsaurer Lösung unter Zusatz von CuCl» gibt 2.6-Di- 
nitrotoluol bei der Reduktion 2-Amido-6-nitrotolu.ol, während 
das 2.4-Dinitrotoluol in das 4-Amido-2-nitrotoluol übergeht. 
Letzteres ist auffallend, da bei der rein chemischen Reduktion das 



') "Weyprecht, Inaug.-Dissert, Gießen 1902. 
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2.4-Pinitroto3uol mit Zinnohlorür und Salzsäure nach Aaschütz 
und Heusler 1 ) in 2-Amiclo-4-uitrotoluol übergeführt wird. 

In last neutraler d. h. in schwach essigsaurer mit Natrium acetat 
versetzter Lösung liefert das 2.(j-Dinitrotoluol bei der Reduktion 
2-Nitro-6-hydroxylamüiotoluol (5) ia einer Ausbeute von 80 °/ 
au rohem und 50—60 % an reinem Material. Dieses gibt bei der 
Oxydation mit Eisenchlorid oder Jod in Gegenwart von Natriumacetat 
2-Nitro-6-nitrosotoluol (6): 

OH, CH S 

H(OH)Nj--">NO, w NOr^NO, . 



Mit 60-proz. Schwefelsäure einige Zeit auf dem Wasserbade er- 
wärmt, geht 2-Nitro-6-hydroxylaminotoluol in 2-Nitro-3-oxy- 
6-amidotoluol (7) über, dessen Schmelzpunkt wir im Gegensatz zu 
Cohen und Mars hall 3 ), die ihn zu 190° angaben, bei 201° fanden. 
Bei dieser Umlagerung können zwei isomere Nitroamidokresale 
7 und 8 entstehen, und so lag die Möglichkeit vor, daß wir eine dem 
Cohen-Marshallschen Nitro amidokresol isomere Verbindung er- 
halten hatten. Um die Konstitution unserer Verbindung sicher zu 
stellen, acetylierten wir dieselben. Sie lieferte ein Diacetylprodukt 
7a, wie dies die Formel 7 verlangt, während eine Verbindung der 
Formel 8 bei der Acetylierung ein Methylbenzoxazolderivat 8a 
geben sollte: 

CH 3 CH 3 

NHjr^NO, _^ CHa.CO.HNj^-jNOa 

O^OH LJo.CO.CH 3 

7- 7 a. 

OH, CH S 

NH,<>N0 9 _^ CH 3 .C<Nr> T 3 - 

8. Sa. 

Demnach kommt unserem Nitroamidokresol vom Schmp. 201°, die 
Formel? zu. Wahrscheinlich war das von Cohen und Marshall 
beschriebene Produkt nicht ganz rein. 

Beim Behandeln mit konzentrierter Salzsäure liefert das 2-Nitro- 
6-hydroxylaminotoluol in der Hauptsache 2-Nitro-3-chlor- 



*) Diese Berichte 19, 2161 [1886]. 

s ) Chem. Zentralblatt 1904, I, 1256 und 1490; Proe. Chem. Soc. 20, 
63; Joura. Chem. Soc. 85, 527—528. 
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ß-amidotöluoi (9), dessen Konstitution entsprechend folgendem 
Schema ermittelt wurde: 



CH3 


---> 


CH 3 

r"^jNo 2 


— >, 


COOK 

r""~-}No 3 


1 — Jci 

9 




Ljci 
10 




LJci 

11 



Die Entami dierung führt zu dem bisher nicht beschriebenen 
2-Nitro-3-chlortoluol (10), das bei der Oxydation, mit Kalium- 
permanganat in die zuerst von Hühner und M. Ulrich 1 ) erhaltene 
2-Nitro-3-chlorbenzoesäure (11) übergeht. 

2.4-I)initrotoluol liefert bei der Reduktion in fast neutraler 
Lösung in guter Ausbeute 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol (12), 
welches von Natriumhydrosulfid zum 2-Nitro-4-amido toluol (13) 
vom Schmp. 78° 2 ) (Acetylprodukt Schmp. 144°) reduziert wird: 

CH 3 CH. 

-|NO a r^iNOs 



r 



NH.OH NH a 

12 18 

Bisher gelang die glatte Überführung des 2-Nitro-4-hydroxyl- 
aminotoluola durch 60-prozentige Schwefelsäure in das entsprechende 
Kresol noch nicht. Zwar entstehen geringe Mengen eines Kresols, 
aber hauptsächlich erhielten wir 2.2'- Dinitro - 4.4'- azoxy toluol 
neben 2-Nitro-4-toluidin. Konzentrierte Salzsäure verwandelt das 
2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol der Hauptmenge nach iu eine 
hellgelbe, bei 63° schmelzende Base, die sich als 2-Nitro-3-chlor- 
4-amidotoIuol (14) charakterisieren ließ. Nebenher wird dus orange- 
gelbe, bei 131° schmelzende 2-Nitro-5-chlor-4-ainidotoluol (17), 
welches zuerst Claus und Davidsen 3 ) darstellten, erhalten. 

2-Nitro-3-chlor-4-amidotoluol ließ sich in 2-Nitro-3- 
chlortoluol (15) und dieses in die Hübner-Ulrichsche*) 2-NItro- 
3-chIorbenzoe säure (16) überführen: 

J^* CH 3 COOH 



^ ! ci — " 

NH 3 
14 15 16 



JCI L JC1 



J ) Ann. d. Chem. 222, 96. 3 ) Diese Berichte 15, 3017 [1882]. 

3 ) Ann. d. Chem. 265, 344. 

4 ) J. B. Cohen und H. D. Dakin erhielten schon das 2-Nitro-5-cMor- 
toluol, jedoch fehlen in dem Referat des Chem. Zentralbl. 1903, I, S. 232 
nähere Angaben über seine Eigenschaften. (Proc. Chem. Soc. 18, 240.) 
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Aus dem 2-Nitro-5-chior-4-ainidotolviol (17) konnte das 
2-Nitro-ö-chlortoluol 1 ) (18) und aus diesem die von Hübner 
und Ulrich 2 ) zuerst beschriebene 2-Nitro-5-chlorben.zoesäure 
(19) gewonnen worden: 



CH, 

r"^-|N0 3 

ciLJ 

17 18 19 



CH 3 CO OH 

r^NO a y r-^|NO ä 

CiL J CiL J 



Experimenteller Teil. 
A) Reduktion in alkalischer Lösung. 
Als Bad diente der von Elbs und Orbig 3 ) beschriebene Apparat. 

2.2'-Dinitro-6.6'-azoxytoluol. 

Kathodenflüssigkeit: 50 g reines 2.6-Dinitrotoluol (aus dem tech- 
nischen Produkt durch S — 4 maliges Unikrystallisieren gewonnen), 300 com 
Alkohol, 30 g Natriuniaeetat und 150 ecm Wasser. "Während der Reduktion 
wurden noch 250 com Essigester in kleinen Portionen zugefügt. Anoden- 
flüssigkeit: heiß gesättigte Sodalösung. Kathode: Quecksilber. Anode: 
Bleistreif en. Die Kathodenflüssigkeit füllt man heiß in den Apparat und 
hält sie während des Versuchs immer im Sieden. Bei 18 A r olt steigt die 
Stromstärke allmählich von 0.5 auf 5 — 6 Amp. Statt der berechneten Strom- 
menge von 1326 Amp. Minuten führt man 1350 Amp. Minuten zu. Ein 
Teil des Dinitroazoxytoluols scheidet sich schon während der Elektrolyse aus, 
der Eest während des Erkaltens der Kathodenflüssigkeit. Nach dem Ent- 
fernen des Quecksilbers saugt man das Dinitroazoxytoluol ab, wäscht es mit 
Alkohol und "Wasser aus und krystallisiert es nach dem Trocknen aus Benzol 
oder Ameisensäure um. 

Aus Benzol erhält man es sofort analysenrein in prachtvoll glän- 
zenden gelben Nadeln vom Sckmp. 187°. 

C w H ia 5 N 4 . Ber. C 53.1, H 3.8. 

Gef. » 53.2, 52.9, » 3.8, 4.2. 

In Alkohol und Essigester ist das 2.2'-Dnntro-6.6'-azoxytoluol 
nur wenig löslich. Die Ausbeute an rohen 2.2'-Dinitro-6.6'-azoxy- 
toludl ist quantitativ, an reinem Produkt beträgt sie 90 — 95 °/o der 
Theorie. 

2.2'-Diaitro-3-oxy-6.6'-azotoluol. 
2.2'-Dinitro 1 -b".6'-azoxytoluol erhitzt man mit der 10-fachen 
Menge konzentrierter Schwefelsäure 3 — 4 Stunden auf dem Wasser- 



») Ann. d. Qhem.; 222, 96—97. *) vergl. Note 4 auf S. 3327. 

») 'Gießen, Inaug.-Diss. 1906. 
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bade und gießt die erkaltete Masse in die fünffache Menge Wasser. 
Den nbfiltrierten gelben Niederschlag kocht man. recht oft mit sehr 
verdünnter Natronlauge aus. Aus dem heißen Mitrat scheidet sich 
das Natrrumsaiz des 2.2'~Dinitro-3-oxy-6.6'-azotoluol in Form 
feiner, roter Nädelchen aus, die man nach dem Absaugen mit ver- 
dünnter Salzsäure zerlegt. Aus heißem Alkohol gewinnt man das 
2.2'-Dinitro-3-oxy-6.6'-azotoluol in Form feiner, gelber, bei 
222° schmelzender Nädelchen. Aus einer Mischung von Benzol mit 
Petroläther kxystallisiert es in .Nädelchen von dunklerer Farbe. 

C U H 13 5 N4. Ber. C 53.1, H 3.8. 
Gef. » 53.6, » 4.3. 

Beim Kochen mit Eisessig und Essigsäureanhydrid geht es in das aus 
Alkohol in schönen roten Nädelchen krystallisierende Acetylprodukt vom 
Schmp. 161° über: 

C 16 H 16 B N 4 . Ber. C 53.6, H 3.9. 
Gef. » 58.5, » 4.4. 

2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol. 

Diese Verbindung gewinnt man am besten nach folgender Vor- 
schrift: 

Kathodenflüssigkeit: Eine heiße Lösung von 20 g reinem 
2.4-Dinitrotoluol und 30 g Natriumacetat in 200 com Alkohol, 
150 ccm Essigester und 150 com Wasser. Im übrigen verfährt man so 
wie bei der Rediiktion des 2.6-Dinitrotoluol. Nachdem man die 
berechnete Strommenge zugeführt hat, läßt man erkalten und saugt 
das ausgeschiedene Dinitroazoxytoluol ab. Aus Benzol erhält 
man es in Feinen hellgelben Nädelchen vom Schmp. 164". 

CuHisN*O s . Ber. C 53.10, H 3.8. 
Gef. » 52.95, » 4.2. 

In Alkohol und kalter Ameisensäure ist es wenig, in heißer 
Ameisensäure und in Essigester hingegen leicht löslich. Seine Kon- 
stitution wurde folgendermaßen ermittelt: 

Äquimolekulare Mengen 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol und 
2-Nitro-4-nitrosotoluol löst man in wenig Alkohol und fügt Na- 
tronlauge zu. Das ausgeschiedene 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol 
sangt man ab und gewinnt es aus Benzol vom Schmp. 164°. Seine 
Eigenschaften stimmen in jeder Beziehung mit denen des durch Re- 
duktion von 2.4-Dinitrotoluol erhaltenen Produktes überein. 

Beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsäure liefert das 
2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol eine in Alkali lösliche Verbindung, 
über die später berichtet werden soll. 
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B. Reduktion in stark saurer Lösung. 
Die für die Darstellung des /w-Nitranilins beschriebene Versuchs- 
auordnung 1 ) wurde in der Weise geändert, daß die Kathodenflüssig- 
keit in den Raum zwischen Touzelle und Becherglas gebracht wurde. 

2-Nitro-ü-amidotoluol. 

Bad: Schlankes Becherglas Mit eingesetzter Touzelle als Anodenraum. 
Anode: Bleistreifen. Kathode: Kupfer oder Nickeldrahtnetz. 

Anodenflüssigkeit: 20 °/o Schwefelsäure. Kathodenflüssigkeit: 
Eine heiße Lösung von 10g 2.6-Dinitrotoluol und 1.5 g Kupf erehlorid 
in 100 com Alkohol und 50 com konzentrierter Salzsäure. Bei 4 Volt arbeitet 
man mit einer Stromstärke von 6 — 7 Amp. und sorgt dafür, daß die 'Reduk- 
tionsflüssigkeit immer heiß ist, da anderenfalls der größte Teil des Dinitro- 
tolnols unangegrilfen bleibt. 

Nach Beendigung der Elektrolyse destilliert man den Alkohol ab 
und saugt das ausgeschiedene salzsaure Nitrotoluidin ab. Aus ihm 
(sowie aus der Mutterlauge) erhält man mit Ammoniak die freie Base. 
Ans heißem Wasser umkrystallisiert, schmilzt das 2-Nitro-6-auiido- 
toluol bei 91.5°, seine Benzoylverbindung bei 167.5 03 ). 

' 2-Nitro-4-amidotoluol. 

Kathodenflüssigkeit: Eine heiße Lösung von 10 g 2.4-Dinitro- 
toluol und 1.5 g Kupferchlorid in 100 ccm "Wasser und 50 cem Salzsäure. 

Die Aufarbeitung der Reduktionsflüssigkeit geschieht in derselben Weise 
■wie beim 2.6-Dinitrotolnol. In der Hauptsache erhält man das bei 78° 
schmelzende 2-Nitro-4-amidotoluol. (Acetylderivat Schnip. 144°). Vom 
4-Nitro-2-aniidotoluol dürften nur Spuren entstehen. 

C. Reduktion in fast neutraler Lösung. 
2-Nitro-6-hydroxylaminotoluol. 
Im wesentlichen fand für die Darstellung dieser Verbindung die von dein 
einen 3 ) von uns vor einiger Zeit mitgeteilte 'Vorschrift Verwendung. Um ein 
sicheres Gelingen der Reduktion zu gewährleisten, sei noch auf einige wich- 
tige Punkte aufmerksam gemacht. Da manchmal infolge zu hohen Badwider- 
standes die Temperatur zu hoch steigt, wendet man als Anode eine Blei- 
sehlange an, durch die man gegebenenfalls Kühlwasser schicken kann. Das 
Silberdrahtnetz (durch Versilbern von Kupferdrahtnetz hergestellt) soll die 
Wandungen der Tonzelle nicht berühren, damit auch auf der der Anode zu- 
gewandten Seite des Silberdrahtnetzes eine fortgesetzte Durehmischung der 
Kathodeuflüssigkeit stattfindet. Zweckmäßig hält man das Niveau der 
Anodenflüssigkeit 1 ein tiefer als das' der Kathodenflüssigkeit. 



.?) Brand, diese Berichte S8, 4006 ff. [1905]. 

s ) Diese Berichte 15,..80l7.' [1882].'/ 

3 ) Dfee Berichte 38, 4006. ff., ,3076 ff. [1905]. 
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Beachtet man diese Vorsichtsmaßregeln, so gelingt die Reduktion 
des 2.6-Dinitrotoluols zum 2-Nitro-6-hydroxylarc»inotoluo! 
ganz sicher x ). 

Kathodenilüssigkeit: Eine heiße Lösung von 25 g reinem 2.6-Di- 
nitrotoluol and 20 g Natriumacetat in 10 com Eisessig, 200 ecm Alkohol 
und 50 com Wasser. Durch entsprechende Verwendung des Bleischlangen- 
kühlers sorgt man dafür, daß die Temperatur der Kathodenflüssigkeit stets 
40—50° beträgt. Bei 14 Volt betrug die Stromstärke 10—12 Ampere. Nach 
Einleiten der theoretischen Strommenge kühlt man die Kathodenilüssigkeit 
mit Eis stark ab und gibt unter Umrühren kleine Eisstückehen und kleine 
Portionen kaltes Wasser zu derselben. Sehr bald beginnt die Abseheidung 
feiner gelber Nädelehen, die nach einiger Zeit beendet ist. Man läßt noch 
einige Zeit unter Eiskühlung stehen, saugt ab und. preßt gut auf Ton a.b. 

Durch Umkrystallisieren aus heißem Benzol gewinnt man das 
2-Nit ro-6-kydroxylaminotoluol in Form schön, glänzender, gelber 
Krystalle vom Schmp. 115°. Die Ausbeute an rohem NitrotoM- 
hydroxylamin beträgt 70 — 80 %, an reinem Produkt dagegen 50 — 60°/d 
der berechneten Menge. 

CtHsNsOs. Ber. C 50.0, H 4.76. 

Gef. » 49.9, 49.8, » 4.90, 4.98. 

In Alkohol, Aceton und Äther ist das Nitrotolylhydroxylamin 
leicht, in Wasser, Petroläther und kaltem Benzol hingegen, schwer 
löslich. Unter Übergang in Nitronitrosotoluol reduziert es Peh.lin.g- 
sche Lösung und Silbernitrat. Mit Natronlauge gibt es unter anderen 
Produkten hauptsächlich 2.2'- Dinitro-6.6'- azoxytoluol. Erhitzt 
man es einige Zeit auf seine Schmelztemperatur, so -wird es plötzlich 
unter Abgabe von Wasser fest. (Bildung von DinitroazotoluoL) 

2-Nitro-6-nitrosotoluol. 
10 g Mtrotolylhydroxylamin löst man schnell in wenig heißem 
Alkohol und fügt diese Lösung zu einer eiskalten wäßrigen Lösung 
von 80 g Eisenchiorid und 60 g Natriumacetat. Das mit Wasserdampf 
übergetriebene 2-Nitro-6-nitrosotoluol preßt man auf Ton ab und 
erhält es aus wenig heißem Benzol in Form feiner weißer Nädelehen, 
die bei 117° zu einer smaragdgrünen. Flüssigkeit schmelzen. Auch 
Jod führt das Nitrotolylhydroxylamm in Gegenwart von Natriumacetat 
glatt in Nitronitrosotoluol über. 

C 7 He0 3 N 3 . Ber. C 50.5, H 3.6. 
Gef. » 50.2, » 3.8. 



') Da die Aufarbeitung der Reduktionsflüssigkeit außerordentlich einfach 
ist, so empfiehlt sich die Darstellung des 2-Nitro-6-hydroxylamino- 
toluols als Übungsheispiel für die Darstellung organischer Präparate auf 
elektrochemischem Wege. 



3332 



2-Nitro-3-oxy-6-amidotoluol. 
5 g fein pulverisiertes Nitrotolylhydroxylamin feuchtet man mit 20 ccm 
Wasser an und fügt 40 ccm konzentrierte Schwefelsäure unter Umrühren zu. 
Nach 2— 3 -stündigem Erhitzen auf dem Wassert) ade gießt man in Wasser, 
filtriert, macht, das Filtrat ammoniakalisch, dann schwach essigsauer und saut>'fc 
die abgeschiedenen feinen Nadeln schließlich ab. 

Aus Alkohol erhält man das 2-Nitro-3-oxy-6-amidotoluol 
in Form derber, rotbrauner Nadeln vom Schmp. 201°. 
C 7 H a 3 N 3 . Ber. C 50.0, H 4.8. 

Gef. » 49.7, 49.9, » 5.0, 4.8. 

Beim Kochen mit Eisessig geht es in ein Diacetylderivat vom- 
Schmp. 127—128° über, das in Form Seiner weißer Nadeln erhalten 
wurde. 

Ber. für das Diacetylderivat: CiiHis0 5 N 3 . C 52.3, H 4.8. 

» » 2-Niti'o-l-methyl-fj-methylbenz-5.6-oxazoi: 

CsHsOaNa. » 56.3, » 4.17. 

Gef. » 52.1, 52.1, » 5.0, 5.1. 

2-Nitro-3-chlor-6-amidotoluol. 

5 g fein pulverisiertes Nitrotolylhydroxylamiu erhitzt man mit 
50 ccm concentrierter Salzsäure einige Stunden auf dem Wasserbade. 
Unter oftmals stürmischer Reaktion geht die Umwandlung des Nitro- 
tolylhydroxylamins vor sich. Man gießt die Eeaktionsmasse in die 
fünffache Menge Wasser, kocht auf und filtriert von dem nebenher 
gebildeten Dinitroazoxytoluol ab. Das aus dem Filtrat durch Ver- 
setzen mit Ammoniak erhaltene und getrocknete Amin krystallisiert 
man mehrmals aus Ligroin. um. Schließlich erhält man es rein vom 
Schmp. 96" in Form schön gelber Nadeln. 

CiHtN»Oj01. Ber. Gl 19.1. Gef. Ol 19.15. 

Das Acetylprodukt des 2-Nitro-3-chlor-6-amidotoluols — 
weiße Nadeln aus heißem Wasser — schmilzt bei 158—160«. Nebeu 
dem 2-Nitro-3-chlor-6-amidotoluol scheint bei der Umlagerung 
des 2-Nitro-6-hydroxylaminotoluols durch Salzsäure auch noch 
in sehr geringer Menge das 2-Nitro-5-chlor-6-amidotoluol zu 
entstehen. .;.,.: 

2-NitrQ-3-chlörtoluol. 

3 g2-Nitro-3-chIor-6-amidotoluol übergießt man mit 100 ccm 
50-prozentiger Schwefelsäure und diazotiert unter liskühlung. Die 
Biazolösnng gießt man -in., das gleiche Volumen siedenden Alkohols 
tffid erhitzt bis -zum Aufhören der Stickstoff entwicklung auf dem 
Wasserbade. Nach dem Abdestülieren des Alkohols treibt man da 
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2-!Nitro-3-chlortoluo] über und gewinnt es aus dem Destillat 
durch. Ausäthern und Verdampfen des Äthers in .Form einer bei 
Handwarme schmelzenden. Krystallmasse. 

2-Nitro-3-chlorbenzoesäure. 
2 g 2-Nitro-3-chIortoluol kocht man 2 Tage lang mit einer 
Lösung von 2.5 g Magnesiumsulfat und 4 g Kaliumpermanganat in 
150 ccm Wasser. Beim Versetzen der Lösung mit Bisulfitlauge und 
verdünnter Schwefelsäure fällt die 2-Nitro-3-chlorbenzoesäure in Form 
weißer Krystalle ans, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser den Schmelzpunkt 235° zeigen, -wie ihn Hühner nnd Ulrich 1 ) 
angeben. 

2-ISfitro-4-hydroxylaminotoluol. 
Im wesentlichen verfährt man zur Darstellung dieser Verbindung 
in derselben Weise, wie bei dem 2-Nitro-6-hydroxylamino- 
toluol angegeben wurde, nur muß man die oben angegebenen Vor- 
sichtsmaßregeln peinlieh einhalten. Man erhält das reine 2-Nitro-4- 
hydroxylaminotoluol aus Benzol In Form derber, gelber Krystalle 
vom Schmp. 99°, welche ähnliche Eigenschaften wie das 2.6-Derivat 
besitzen. 

CrH s 3 N s . Ber. C 50.00, H 4.76.' 
Gef. » 49.76, » 5.15. 

Beim Behandeln mit der berechneten Menge Natriumhydrosulfid 
geht das 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol in das 2-Nitro-4-amrnotolnol 
vom Schmp. 78° (Acetylderivat, Schmp. 144°) über. 

2-Nitro-4-n,itrosotoluol. 

Man oxydiert das 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol entweder mit Jod 
oder mit Eisenchlorid (s. o.) in Gegenwart von Natrinmaeetat und 
treibt das gebildete Nitronitrosotoltiol mit Wasserdämpfen über. Ans 
verdünntem Alkohol erhält man das reine Nitronitrosotoluol in Form 
•weißer Nädelchen, die bei 87° zu einer grünen Flüssigkeit schmelzen. 

CtHsOüN». Ber. C 50.5, H 3.6. 
Gef. » 50.3, » 4.3. 

2-Nitro-3-chlor-4-amidotoluol. 
Man wärmt 8.0 g fein pnlvrisiertes 2-Nitro-4-hydroxylaminotoIuol 
mit 30 — 40 ccm konzentrierter Salzsäure 2 — 3 Stdn. auf dem Wasser- 
bade und gießt das Reaktionsprodukt in wenig Wasser. Man kocht 
auf und filtriert von dem ungelösten Binitroazoxytoluol ab. Beim 



') Ann. d. Chem. 222, 96. 
Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 215 
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Abkühlen scheidet sich das Salzsäure Salz des 2-Ritro-3-clilor-4-amido- 
toluols ab , das uiau absaugt und mit Ammoniak zerlegt. Das freie 
Amin krystallisiert man aus Petroläther um und erhält es so in fernen 
hellgelben Nadeln vom Schmp. 63°. 

CrHrNaOsCl. Ber. Cl 19.1. Gef Gl 19.15. 
Sein Aeetylprodukt — farblose Nadeln aus heißem Wasser — 
schmilzt bei 128—124°. Beim Entamidieren ') erhält man aus dein 
2-Nitro-3-ehlor-4-amidotoluol das "2- Nitro-3-cb.lortoluol 
und aus diesem bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 2 ) die 
2-Nitro-3-chlorbenzoesäure vom Schmp. 235°. 

2-Nitro-5-cb.lor-4-ainidotoluol. 
Macht man das Filtrat vom salzsauren 2-Nitro-3-chlor-4- 
amidotoluol ammoniakalisch, so erhält man ein Gemisch von 2- 
Nitro-3-chlor-4-amidotoluol und 2-Nitro-5-chlor-4-anüdo- 
toluol. Letzteres erhält man durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
vom Schmp. 131°, während Claus und Davidsen') ihn zu 129.5° 
angeben. Unser Amin ist mit dem von Claus und Davidsen 3 ) be- 
schriebeneu, identisch, denn bei Wiederholung der Claus und Da- 
vid seil sehen Versuche erhielten wir es ebenfalls vom Schmp. 131°. 
Sein Acetylderivat schmilzt bei 143°, wie Claus und Davidsen an- 
geben. 

2-Nitro-5-c.hlortoluol. 
2-Nitro-5-chlor-4-amidotoluol wurde in derselben Weise, 
wie oben 2 ) angegeben, entamidiert. Man treibt das erhaltene 2-Nitro- 
5-chlortoluol mit Wasserdampf über. Aus Petroläther krystallisiert 
es beim Abkühlen mit Eis in derben Krystallen, die schon bei Hand- 
warme schmelzen. Da uns nähere Angaben über seine Eigenschaften 
fehlten, so wurde es in die 

2-Nitro-5-chlorbenzoesänre 
durch Oxydation mit neutraler Kaliumpermanganatlösung übergeführt. 
2-Nitro-5-cMorbeuzoesäure wurde aus wenig Wasser in Form derber, 
bei 138 — 140° schmelzender Krystalle, wie Hübner und Ulrich 1 ) 
zuerst angaben, erhalten. 

Gießen, Physik.-chem. Institut der Universität. 



») Vergl. S. 6666- *) Ann. d. Chcm. 265, 344. 

3 ) Vergl. S. 6666- *) Ann. d. Chem. 222, 97. 
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470. K, Brand; Über einige Abkömmlinge des m-Am.ia.o- 

toenzol-m-azo-diphenyiamins. 

(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 

Von Amidoazoverbindungen ist bisher nur das p-Aniidouzobeuzoi 
mit 2,4-DimtrochlorbenzoI in Reaktion gebracht worden, tob. Waltker 
und Leb mann. 1 ) erhielten hierbei das 2.4-Dmitroph.enylamido-azobenzol. 
Außerordentlich leicht reagiert das 2.4-Dinitroehlorbenzol auch mit 
dem auf elektrochemischem Wege leicht zugänglichen »t-Diamidoazo- 
benzol. Da die Azogruppe in den jH-DiamidoazOYerbiiidungen von 
alkalischen und neutralen Reduktionsmitteln nicht oder nur in geringem 
Maße gespalten wird, so ließ die Untersuchung der Reduktionspro- 
dukte der so gewonnenen Dioitrodiphenylaminoderivate günstige Re- 
sultate erwarten. 

Läßt mau 2.4-DinitrochlorbenzoI (1) und w-Azoanilin (2) 
in alkoholischer Lösung in Gegenwart von Natriumacetat bei Wasser- 
badtemperatur auf einander einwirken, so erhält man als Hauptprodukt 
in sehr guter Ausbeute das 2.4-Dinitrophenyl-M-azoanilin (3). 
In geringer Menge, entsteht nebenher symm. Tetranitrodiphenyl- 
«i-azoanilin (4): 



^~^-Cl 

1. 



H ä N . r"""^ . N: N. r"^ | . NH 2 



i 



NaOOC.CHs 



-TN:Nr^^.NH s 

I I I ■ H-NaCl + CH 3 .COOH 






NO,.LJ.NO, + LJ Lj + NO,.O.NO, 




-2NaOOO.CHs= . f^^ x ^,^.N:N 



NOs- 



J,N0, 



4. 
-+- 2 Na Cl -+• 2 CH 3 . 00 OH. 



') Journ. f. prakt. Chem. [2] 69, 42—44 [1904]. 

Die Bearbeitung des m-Azoanilins hatte ich vor etwa 2 Jahren, ohne diese 
Arbeit zu kennen, begonnen, sie aber wegen Mangel an Zeit zurückgestellt. 
Erst bei Wiederaufnahme der Arbeit kam. mir die Veröffentlichung von von 
Walther und Lehmann zu Gesicht. Hr. Prof. von Walther hat mir die 
Untersuchung der m-Dianridoazoverbmdtmgen freundlichst überlassen, 

215*'. ... '/'■". 
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Letztere Verbindimg entsteht auch, wenn man 2.4-Dinitrochlor- 
benzol auf 2.4-Dinitrophenylazoanilin bei etwa 180° in Gegen- 
wart von Natriumacetat einwirken läßt. Läßt man auf 2.4-Dinitro- 
phenyl-azoanilin Natriumhydrosulfid in etwas mehr als der be- 
rechneten Menge einwirken, so wird die zur Amidogruppe in o-Stel- 
lung befindliche Nitrogruppe in die Amidogruppe verwandelt und es 
resultiert das 4-Nitro-2-ainidoplieiiyl-M-azoaiiilin (5): 



NO a ^"—'"^NO,. 



^NrL 



3H 



N0 2 "'^^^NH a 



k. 



■ 21**0, 



in guter Ausbeute. Als o-Phenylendiaminabkömmling gibt letzteres 
beim Kochen mit Eisessig und Essigsiiureanhydrid \mter gleichzeitiger 
Acetylierung der nicktphenylierten Amidogruppe des r«-Azoanilins ein 
Benzimidazolderivat: 






3H t O- 



j I J +2CHi.COOH 

--^■N- r"^] . N: N. f"> . NH . CO OB',, . 

>0 IJ IJ 



NOj-'"-~-'^-N' / 



OH« 

6. 




Das ■/M-Acetiinilid-m-azo-phenyl-^-Methyl-jj-Nitrobeiiz- 
imidazol (6) krystallisiert mit 1 Mol. Krystallwasser, so daß zunächst 
auf Grund der Analyse vermutet wurde, es läge ein Pnicetylderivafc 
vor von der Formel: 

j u 

C0CH 3 

7. . ■ 

weleh.es ebenfalls 1 Mol. Wasser mehr aufweist als das obige Benz- 
imidazolderivat (6). Nach dem ganzen Verhalten muß man aber an- 
nehmen, daJJ das Wasser nur als Krystallwasser in der Verbindung 
vorhanden, ist. Schmilzt man sie, so entweicht das Wasser, und beim 
UmkrystaHisieren aus 96-proz. Alkohol erhält man die ursprüngliche 
Verbindung zurück, was nicht der Fall sein dürfte, wenn der Wasser- 
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retiust mit dein Übergang der Verbindung 7 in. die Verbindung 
verbunden wäre. Allerdings konnte die Verbindung bisher wasserfrei 
in krystallinem Zustand noch nicht erhalten werden. Treibt mau 
das Wasser durch Erhitzen aus und löst den hinterbleibenden Firnis 
in. gut getrockneten), heißem Benzol, so scheidet sich ein dickes rotes 
Ol ab, das erst nach längerem Stehen der Lösung an der Luft kry- 
stallin wird und dann wieder die obige Zusammensetzung hat. Wahr- 
scheinlich hatte es Feuchtigkeit aus der Luft aufgenommen. 

Durch längeres Kochen mit alkoholischer Schwelelsäure läßt sich 
die Acetylgruppe in der Verbindung 6 abspalten, und man erhält 
das M-AniIin-w>-azophenyl-|U-Methy.l-jo-'Nitrobenzi)nidazol(8) 

j-"~Y"N— ,C 6 H. t .'N, . C IL . NIL. 
»• N(V .0-^,,C.CH 3 

welches beim Acetylieren in die Verbindung (6) zurückverwandelt wird, 
was ebenfalls zugunsten der oben geäußerten Auffassung über die 
.Konstitution dieser Verbindung spricht. 

Ein höchst merkwürdiges Verhalten, das jedoch noch der Auf- 
klärung bedarf, zeigt das 4-Nitro-2-amidoph enyl-m-azoanilin 
gegen Mineralsäuren. Bei längerem Stehen oder rascher beim Kochen 
mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure nimmt die anfänglich gelbe 
Lösung eine intensiv rotviolette Farbe an. Das 4-Nitro-2-amido- 
phenyl-ffl-azoanilin wird in andere Verbindungen umgewandelt, 
unter denen sich auch aziuartige Körper befinden. Setzt man zu der 
roten Lösung konzentrierte Salzsäure, so wird sie grün, nimmt aber 
beim Verdünnen mit Wasser ihre ursprünglich rote Farbe wieder an. 
Ich hoffe in Bälde über diese interessante Erscheinung näher berichten 
zu können. 

Experimenteller Teil. 

Das für die Versuche nötige w-Azoanilin wurde nnclt dem El .be- 
seiten ') Verfahren, durch elektrochemische Reduktion von m - N i t ni, n i I i n 
hergestellt. 

2.4-.Dinitrophenyi-»»-azoanilin. 
Zu einer siedenden Lösung von 30 g m-Azoanilin und 30 g Natriuw- 
acetat in 300 com' 1 Alkohol gibt man allmählich 30 g 2.4-Dinitroehlor- 
b e n z o 1 in 300 com Alkohol gelöst. Nach einiger Zeit scheidet sich aus der 
siedenden Lösung das rote Kondensationsprodukt mit Kochsalz gemischt aus. 
Um das lästige Stoßen möglichst zu vermeiden, saugt man von Zeit zu Zeit 



') Elbs, Übungsbeispiele für die elektrolytische Darstellung chemischer 
Präparate, S. 80. 
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üb und erhitzt (He Mutterlauge von neuem auf dem. Wasserbade. Nach etwa 
12 Stunden langem Kochen hat sich fast die gesamte Menge der beiden Kom- 
ponenten vereinigt. Aus der vom Kondensationsprodnkt abgesaugten Flüssig- 
keit läßt .sieh nur noch sehr wenig (stark verunreinigtes) 2.4-Dinitropho- 
nvl-wi-azQanilin gewinnen. Das abgesaugte rote Koiulensationsprodukt 
wäscht man öfters mit Alkohol und deckt es zur Entfernung des Kochsalzes. 
mit Wasser. Nach dem Trocknen und Pulverisieren kocht man es mit Essig- 
i.'ster, in dem es in der Hitze relativ leicht, in der Kälte dagegen schwer 
löslich ist, 'während das symm. Tetramtrodiphenyl-m-azoaniliii sich in 
Essigester überhaupt nicht nennenswert löst. Rascher gelangt man durch 
Auskochen des Rohprodukts mit heißem Aceton zum Ziel, wobei allerdings- 
immer geringe Mengen Tetranitroprodukt mit gelöst werden und die Reinheit 
des iHnitrophenylazoanilins beeinträchtigen. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus heißem Essigester erhält 
man das 2.4-Dinitroph.enyl-w-azoanilin. rein in Form schöner rotglän- 
zender Nadeln vom Schmp. 187 — 188°, In kaltem und heißem Alkohol 
ist es fast unlöslich, leichter löslich in heißem Essigester, Aceton und 
Benzol. In alkoholischer Kali- und Natronlauge löst es sich mit intensiv 
dunkelroter Farbe, ohne sich in kürzerer Zeit nennenswert zu ändern. 
CsHhNgO.,. Ber. C 57.1, H 3.7. 

Gef. » 57.5, 57.3, » 4.0, 4.0. 

■symm, 2.4-2'.4'-Tetranitrocliph.enyl- w-azoanilin. 

Den in heißem Essigester unlöslichen gelben bis gelbroten Rückstand 
kocht man nochmals mit Aceton aus, um die letzten Spuren des Dinitro- 
phenylazoanilins zu entfernen. Dann trocknet man ihn scliaii und kry- 
stallisirt aus heißem Pyridin um. 

Man gewinnt das symiti. 2.4.2'.4'-Tetranitrodipkenyl-M-azo- 
anilin in Form schön glänzender, goldgelber Nadeln, die bei 285"' 
schmelzen. 

OimHicNsOs. Ber. N 30.58. tief. N 20.2, 20.3. 
In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, ist das Tetrti- 
iiitrophenyl-m-azoanilin fast -unlöslich. In heißem Pyridin und 
Benzoesäureäthylester löst es sich relativ leicht. 

Man erhält es auch, wenn man äquimolekulare Mengen von 2.4-Dinitro- 
phenylazoanilin, 2.4-Dinitrochlorbenzol und entwässertem Natrium- 
acetat mehrere Stunden im Ölbad auf etwa 180° erhitzt. Die Schmelze kocht 
man erst mit Wasser, dann mit Alkohol und schließlich mit Essigester aus 
und behandelt den Rückstand, wie oben angegeben wurde. 

Acetyl-2.4-Dinitrophenyl-M-azoanilin, 
, (NO*)»CI,H,.NH.CWa t .N:N.C.H4.NH.COCH,. 
Man kocht das 2.4-Dinitrophenylazoanilin 12 — 20 Stunden 
am Eückilaßktthler mit Eisessig. Die ausgeschiedenen gelbroten, un- 
deutlichen. Krystalle krystallisiert man aus heißem Eisessig um und 
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erhält so feine gelborungefarbene Krystalle, die bei 2oo schmelzen. In 
den üblichen organischen Lösimgsniitteln ist das Acetylprodukt schwer 
löslich. 

CsoHisOsNs. Ber. N 20.0. Gef. N 20.6. 

4-Nitro -2 -Amidop he nyi-»(-azoa nilin (Formel 5). 

Zur partiellen Reduktion wird das 2.4-Dinitrophenylazoanilin 
.staubfein gepulvert. 15 g davon turbiniert man gut mit 300 com 96-prozen- 
tigem Alkohol und gießt zu der Suspension etwas mehr als die berechnete 
Menge NaSH-Lösung, die man aus Natronlauge und Schwefelwasserstoff frisch 
bereitet. Nun erwärmt man auf dem 'Wasserbade auf 60 — 70° und nimmt 
den Kolben vom "Wasserbade , sobald sich das Dinitrophenylazoanilin 
mit, dunkelroter Farbe zu lösen beginnt. Man setzt das Turbinieren fort, 
wobei die "Redaktion meist ohne äußere Wärmezufuhr unter Temperaturer- 
höhung vor sich geht. Eventuell erhitzt man noch 10 Minuten lang auf dem 
Wasserbade. Nach zwei Stunden langem Rühren hat sich die Hauptmenge 
des Reduktionsprodukts fein krystallin abgeschieden. Man saugt ab und 
wäscht mit Wasser das Natriumthiosulfat aus. Aus der Mutterlauge läßt sich 
nur noch wenig vom Reduktionsprodukt gewinnen. Um eventuell vorhandenes 
Hydrazo- zum Azoprodukt zu oxydieren, löst man das rohe Reduktionspro- 
dukt in heißem Alkohol, fügt einige Kubikzentimeter Natronlauge zu und 
leitet mehrere Stunden lang Luft durch die siedende Flüssigkeit. Dann 
destilliert man einen Teil des Alkohols ab, kocht mit Tierkohle einige Zeit 
und filtriert. Aus dem Filtrat erhält man das schon fast reine Reduktions- 
produkt in roten Krystallen. 

Durch zweimaliges Umkrystallisieren ans heißem, mäßig ver- 
dünntem Alkohol erhält man das 4-Nitro-2-aniidophenyl-wt- 
azoanilin schließlich in Form feiner, hellroter Nädelchen, die bei 
176 — 177° schmelzen. In heißem Alkohol ist es mäßig, in kaltem 
schwer löslich, ähnlich verhält es sich gegen Benzol. Mit Mineralsäuren. 
bildet es gelbe Salze, die sich heim Stehen, schneller beim Kochen ihrer 
Lösungen unter Zersetzung des 4-Nitro-2-amidophenyl-/«-azo- 
an iuris .rotviolett färben. 

CisHisOjNs. Ber. C 62.06, H 4.6. 

Gef. » 61.70, 62.00, » 4.6, 4.7. 

m - A cetanilid -m- azophenyl-ft-Methyl-^-NitrobenzimidazoI 
(Formel 6, S. 3336). 

Man kocht eine Lösung von 4-Nitro-2-am.idophenyl-m-azoan.ilm 
in der 10 — 15-fachen Menge einer Mischung von 70 % Eisessig und SO °/o 
Essigsäureanhydrid mehrere Stunden am Rückflußkühler. Dann gießt man 
in Wasser und saugt nach dem Neutralisieren mit Ammoniak ab. 

Durch Umkrystallisieren aus heißem 96-prozentigem Alkohol er- 
hält man das Benzimidazolderivat in Form schöner, glänzender, gelb- 
roter Prismen mit abgeschrägten Ecken, die hei 148° unter Verlust; 
von Krystallwasser zu einem gelbroten Firnis zusammenschmelzen* 
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Der Firnis gibt in heißem Alkohol gelöst wiederum die schönen, bei 
148° unter der eben geschilderten Erscheinung schmelzenden Erystaüe. 
Löst man die geschmolzene Masse in heißem, trocknem Benzol, so 
scheidet sich ein rotgelbes, dickes Ol ab, das erst nach Jüngerem 
Stehen an der Luft krystaliin wird und dann bei 148" schmilzt 

.Das ans Alkohol uiukrystaliisierte Produkt ergab folgende Ami- 
lysemverte. 

C 22 H, 0* N« = G,, H 1S 3 N„ -t- HsO. 

Ber. C 61.11, H 4.63. 

Gel » 61.02, 01.10, 61.02, » 4.89, 5.00, 4.9. 

m- Anilin -M-azophenyl-/<-Methyl-j)-nitrobenzinudazo! 

(Formel 8, S. 3337). 
og des eben beschriebenen Acetylprodukts löst man in 100 com Alkohol 
und fügt 20 ccm konzentrierte Schwefelsäure zu. Nach 6 stündigem Stehen 
erhitzt man so lange auf dem Wasserbado am linekflußkiihler, bis eine Prob« 
sich auf Zusatz von Wasser nicht mehr trübt. Jetzt verjagt man den größten 
Teil des Alkohols unter öfterem Zusatz von Wasser, fügt schließlich viel Wasser 
hinzu und fällt mit Ammoniak. Nach dem Absaugen und Auswaschen kri- 
stallisiert man aus heißem Alkohol um. 

Man erhält gelborange, glänzende Prismen mit abgeschrägten 
Ecken, die denen des Acetylprodukts unter dem Mikroskop sehr ähneln. 
Sie schmelzen ohne weitere Veränderung bei 175 — 176°. 
CädH^OaN«. Ber. C 64.52, H 4.4 

Gel » 64.83, 64.40, » 4.8, 4.5. 

Von dem Acetylprodukt unterscheidet sich das freie Amin durch 
seine Löslichkeit in Mineralsäuren. Diese Lösungen verändern sich 
im Gegensatz zu den Lösungen des 4-Nitro-2-amidophenyl- 
w-azoanilins in Mineralsäuren nicht beim Kochen. Seine Diazo- 
salzlösungen kuppeln mit alkalischer R-Salzlösung. 

Kocht man das m-Anilinazophenyl-^-niethyl-;)-uitrobeuz- 
imidazol mit Eisessig und Essigsäureanhydrid, so erhält man das 
oben beschriebene bei 148° unter Krystallwasserveriust schmelzende 
m - Acetanilid-m - azophetiyl-/* -metkyi-p-nitrobenzimidazol. 

Die Untersuchungen sollen fortgesetzt und auf andere Verbindun- 
gen mit reaktionsfähigem Halogenatom ausgedehnt werden. 

Die Bearbeitung der Homologen des m-Azoanilins hat Hr. cand. 
chem, Küchel vor einiger Zeit begonnen. 

Gießen. Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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471. Ludwig Knorr und Heinrich Hörlein: 
Über die Haftstellen des stickstoffhaltigen Nebenringes im 
Kodein und über die Konstitution der Morphlumalfealoide. 
XII. Mitteilung: Zur Kenntnis des Morphins von Ludwig Knorr. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universität Jena.] 
(.Eingegangen am 6. Juli 1907.) 

Wenn man das Morphin als Phenantlirenclerivat 1 ) betrachtet, so 
gestatten die beute vorliegenden experimentellen Ergebnisse der Mor- 
phinforschung die folgende Auflösung-) der empirischen Formel 
C J7 H 19 NO D . 

; — Oll Phenolhydroxyl in 3, 

indifferenter Sauerstoff, verbindet 4 und 5, 
OH Alkokolhydroxyl in C, 

Haftstelle des Kohlenstoffs 
CHa \ noch unbestimmt, 



C Ei \ CH-. Nebenring { Haftstelle des Stickstoffs 



Phenanthi-enkern, j — N.CHs / an der Brücke' des Phenän- 

sechsfaeh substi- j * tkrenkerns an 9 oder 10, 

tuiert und hexa- I H 2 an der Brücke des Phenanthrenkerns ad- 
hydriert [ dierter Wasserstoff, 

\ Hi am .Benzolkern III addierter "Wasserstoff. 

Zur hypothesenfreien Aufstellung der Konstitutionsformel de« 
Morphins fehlt also immer noch die experimentelle Ermittlung der 
Haftstellen des stickstoffhaltigen Nebenringes. Die jüngsten Ergeb- 
nisse unserer Untersuchungen, über die wir im folgenden kurz be- 
richten wollen, bringen diese wichtige Frage, die den einen von uns 
seit langem beschäftigt, der Lösung sehr nahe. 

Pschorr, der diese Frage nach den Haftstellen des Nebenringes 
durch die Bearbeitung des Apomorphins zu lösen bemüht ist, befür- 



') Man vergleiche diese Berichte 40, 2034, 2046 und 2047 [1907]. 
2 ) Die beigefügten Zahlen bedeuten die Kohlenstoffatome des I'henan- 
threngerüstes entsprechend dem Schema: 

10 9 

1 11/ \l4 8 
2 / \ / 

8 4 5 6 

In diesem Schema sind, entgegen dem bisherigen Usus, sämtliche vier- 
zehn KohlenstoHatoine des Phenanthrens numeriert. Es erweist sich dies zur 
Lagebesseiehnung von Doppelbindungen im teilweise hydrierten Phenanthren 
als zweckmäßig. 
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wortet in seiner letzten Publikation 1 ) »als die bei weitem wahr- 
scheinlichste«; Formel des Morphins die von ihm 3 ) bereits im 
.liihre 1902 zur Diskussion gestellte »Pyridinformel«. 

(CH ;l )N CH 2 
Tis 11/" Wi- 
ll / \ A 1 - 1 '- 

-"■ J - ' \ jXI 

H / ^ ? V 

\_^/ \ _ / 3 

OH "\_ _VH HÖH 

Diese Formel stützt sich vor allem auf die von Pschorr, Ein- 
heck und Spangenberg 3 ) kürzlich festgestellte Tatsache, dalJ im 
Apomorphin die Kohlenstoffkette des Seitenringes am 
Kohlenstoff 8 haftet. 

Das Gerüst des Morphitinioleküls würde nach der Pyridinformel 
j£roße Ähnlichkeit mit dem anderer Opramalkaloide aufweisen, was. 
offen l»ar sehr zu Gunsten dieser Formulierung spricht: 

N N 

/ \__/ 

/ \ / \ 
\. .. / \__./ 

Koklenstoffttickstoffgerüst Kohlenstoffstickstoffgerüst 

im Morphin nach der im Papaverin, Narkotin, 

Pyridinformel 1 ) Laudanin und Landanosin 

Die Ergebnisse unserer weiteren Untersuchung des Pseudokodeins 
und des aus diesem gewonnenen Ketons, das wir in der Folge als 
Pseudokodeinon 5 ) (nicht wie kürzlich vorgeschlagen worden ist, als 
Isokodeinon) bezeichnen wollen, Iniben uns indessen zu einer von der 
Pschorr sehen abweichenden Auffassung über die Angliederung de* 
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J ) Diese Berichte 40, 1995 [1907]. 2 ) Diese Berichte 35, 4385 [1902]. 

3 ) Diese Berichte 40, 1998 [1907]. 

*) Man vergleiche auch Vongerichten, diese Berichte 34, 1162 [1901], 

•'') Wir haben kürzlich, (diese Berichte 40, 2032 [1907]) mitgeteilt, daß 
Pseudokodein (Schmp. 180°) und Isokodein (Schinp. 144°), dargestellt nach 
dem Verfahren von Schryver und Lees (Journ. Ohem. Soc. 79, 576 [1901]} 
bei der Oxydation mit Chromsäure das gleiche Ketcm (Schmp. 174—175°} 
liefern und haben für dieses den Namen Isokodeinon vorgeschlagen. 

■ Inawischen sind wir auf das Referat einer Mitteilung von Lees und 
'Putin (Chem. Centralbl. 1907, I, 352) aufmerksam geworden, nach der das 
Isokodeinon von Schryver und Lees ein Gemenge einer Base A (Schmp. 
145°) und einer Base B (Schmp. 170°) darstellt. 

Hr.stad. G-rimme hat diese Angabe nachgeprüft und tonnte feststellen, 
daß. der hochsehmelzende Gemengteil (Base B von Lees und Tut in) mit 
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stickstoffhaltigen Nebenringes geführt, nach welcher dieser eine 
»/)' rückt'« bildet, welche die Stell* 5 mit einem der sogenannten 
lirürkenkohle.rtKtoffatome (!) oder 10) des PltenarithrerikernK 
verbindet, entsprechend dem Skelett: 

Ca- 

■■'' N \ 

r \ c- -/=-cr\ 

v._/ ~" \._:_/ 

Diese Auffassung wird durch folgende Tatsachen und Über- 
legungen bewiesen: 

Das Jodmethylat des Pseudokodeinons erleidet beim Erhitzen 
mit Alkohol eine Aufspaltung, welche der früher von Knorr 1 ) be- 
schriebenen Zerlegung des jKodeinonjodmethyluts in Dimethylamino- 
iithyläther und 3-Methoxy-4.6-dioxyphenanthren analog ist. 

Da diese Spaltung des Kodeinons ohne Verschiebung von Sub- 
stituenten verläuft, so darf das gleiche auch von der unter gleiche» 
Bedingungen durchgeführten Pseudokodeinonspaltirng angenommen 
werden. 



Pseudokodein identisch ist. Die Identifizierung wurde durch den Ver- 
gleich der Basen (Schmp. 180 — 181°), ihrer Jodhydrate (Schmp. 260—265":. 
Md = ~ 57 ° in Wasser, c = 1.524), Jodmetliylate (Schmp. 270° u. Zers.) und 
der daraus dargestellten Methinhasen (Hydrochlorat, Schmp. ca. 150°; 
[a]\° = —154° in Wasser, c = -1.757} ausgeführt. 

Nach diesem Ergebnis vermuten wir, daß das Keton vom Schmp. 174", 
das wir früher aus dem nach der Angabe von Schryver und Lees dar- 
gestellten, also stark mit Pseudokodein verunreinigten Präparat in schlechter 
Ausbeute erhalten haben, vom beigemengten Pseudokodein herstammt. 

Wir lassen deshalb den Namen Isokodeinon für dieses Keton fallen und 
werden es in der Folge als Pseudokodeinon bezeichnen, da nur seine Zuge- 
hörigkeit zum Pseudokodein außer Zweifel steht. Wir werden den Oxyda- 
tionsversuch mit reinem Isokodein wiederholen. Er muß entscheiden, ob Iso- 
kodein das optische Isomere des Pseudokocleins oder Kodeins darstellt oder 
ob es mit diesen beiden strukturisomer ist. 

Die Existenz des Isokodeins steht außer Zweifel, da durch Schryver 
und Lees daraus ein charakteristisches Methylmorphimethin, das y-Isoinere 
erhalten worden ist, das von allen isomeren Methylmorphimethinen den höch- 
sten Schmelzpunkt (166 — 167°) besitzt. Da das i-Methylmorphimethin aus 
Pseudokodein ölig ist (Knorr und Hörlein, diese Berichte 39,4412 [1906]), 
so konnte eine Beimengung des «-Isomeren bei der Darstellung des ^-Methyl- 
morphimethins von Schryver und Lees leicht übersehen werden. 

>) Knorr, diese Berichte 37, 3499 [1904]. 
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Das stickstofffreie Spaltprodukt ist indessen, wie schon mitgeteilt 
wurde 1 ), mit dem Phenanthrenkörper aus Kodeinon isomer. 

"Wir haben es inzwischen durch Metkylierung in das zugehörige 
Trhnethoxyphenantluen übergeführt, das sich mit dem bekannten' 1 ) 
3.4.8- Trimethoxyphenanthren identisch er wie*. 

Das dem Kodeinon isomere Pseudokodeinon enthält also den 
■Garbonylsauersioff in 8 und bei der Umwandlung von Kodein in 
Pseudokodein !l ) tritt also eine Verschiebung" 1 ) des Alkoholhydroxyls 
von 6 nach 8 ein. Die Haftstellen des Nebenringes erleiden hei 
dieser interessanten Hydroxylwanderung keine Verschiebung, denn das 
Pseudokodein läßt sich, wie wir festgestellt haben, in das gleiche 
Desoxykodein, Schmp. 126°, überführen, dessen Gewinnung aus dem 
Kodein wir kürzlich") beschrieben haben. 

, r , . . Cbloro- . _. , , . . Psendochloro- , Pseudo- 

ivodein ->- ->■ Desoxykodem -<— <— 

kodid ' kodid ködern 

Beide Basen besitzen also das gleiche .Kohlenstoffstickstoffskelett. 
l>ie Kohlenstoffkette des Nebenringes kann somit weder im 
Pseudokodein, noch in den Morphiunialkaloiden Morphin. 
Kodein und Thebain, deren Beziehungen sicher festgestellt 
xind. an der Stelle 8 haften. Diese Stelle ist. in den Morphium - 
aikaloiden nicht substituiert. Daraus ergibt sieh, daß bei der 
Bildung des Äpomorphins aus Morphin die Kohlenstoffkette 
•des Nebenringes von ihrer ursprünglichen Haftsielle abgelöst 
wird nnd erst sekundär durch einen Kondensations- oder Ad- 
ditionsvorgang an der Stelle 8 substituierend eintritt. 

Ein dem Chloromorphid isomeres, chlorhaltiges Zwischenprodukt, 
das bei der Durcharbeitung der technischen Apomorphindarstellung 
von Hrn. Dr. Lorenz Ach entdeckt und uns zur näheren Unter- 



') Knorr und Hörlein, diese Berichte 40, 2032 [1907]. 

'-) Pschorr, diese Berichte 33, 176 [1900]; Pschorr und Busch, diese 
Berichte 40, 2001 [1907]. 

3 ) Diese Umwandlung findet bekanntlich unter dem Einflüsse von Mine- 
ralsäuren statt. Auch beim Zusammenschmelzen von Kodein mit Oxalsäure 
wird, wie ich mit Hrn. Dr. Roth feststellen konnte, Pseudokodein gebildet. 
Es entsteht daneben eine gut krystallisierende Base CigHisSOa- Diese Sub- 
stanz ist ein Abkömmling des Pseudokodeins. Sie \vir.d in der folgenden 
Mitteilung unter dem Namen Pseudoapokodein beschrieben werden. Knorr. 
. . 4 ), Die Erörterung des Mechanismus dieser merkwürdigen Hydroxylwan- 
derung möchten wir verschieben, bis uns weiteres experimentelles Material 
zur Verfügung stehen, wird. 

ä ) Knorr und Hör lein,, diese Berichte 40, 376 [1907]. 
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«uchiing freundlichst überlassen worden ist, scheint dabei eine -wichtige 
liolle zu spielen. 

Die Apoinorphinbiklung ist somit ein viel komplizierterer Prozeß,. 
als Pschorr angenommen hat und die von ihm und seinen Mitarbeitern 
beim Abbau des Apomorphins in mühevollen und ausgezeichneten 
Untersuchungen gewonnenen wertvollen Ergebnisse und Schlußfolge- 
rangen können demnach, soweit sie die Haftstelle der Kohlenstoff- 
kette des Nebenringes betreffen, nicht auf das Mutterallcaloid Morphin 
übertragen -werden. 

Außer der Stelle 8 kann ferner die Stelle (i auf Grund der Ko- 
deinonbildung als Haftstelle des Nebenringes nicht in Frage kommen.. 
Das gleiche gilt von der Stelle 7, wo sich eine Methylengruppe befindet. 
Denn wir konnten nach den bekannten. Methoden, die wir den aus- 
gezeichneten Arbeiten Claisens verdanken, den Nachweis erbringen,, 
daß beide Ketone, Kodeinon und Pseudokodeinon, die Gruppierung, 
CO.OHs enthalten. Dies ist nur möglich bei der Annahme einer 
Methylengruppe zwischen 6 und 8, also in 7. Ebenso können die 
Stellen. 13 und 14 als Haftstellen für den Nebenring nicht in Betracht 
kommen, da auch im völlig aromatischen Thebenin die Seitenkette- 
.C.C.N noch am Benzolkern III haftet. 

Nun lassen aber die bekannten Spaltungsreaktionen der Metkyl- 
morpkimethme keinen Zweifel, daß die Seitenkette CHs . OH» . N(CHi)s 
in diesen. Basen dem hydrierten Teil des Moleküls, also dem tetra- 
liydrierten Benzolkern III angehört, wenn man nicht annehmen will,, 
daß diese Seitenkette durch Vermittlung des indifferenten Sauerstoffs, 
also durch ätherartige Bindung an dem Phenanthrenkern haftet, ent- 
sprechend dem Schema: 

CK 
___/ N \ 

\ / I \ / 

Diese ursprünglich auf Grund der Morph olspaltung aufgestellt© 
Hypothese mußte Knorr bekanntlich auf Grund eingehender Unter- 
suchungen 1 ) fallen lassen. ■* . 

Die von Pschorr gegen dies» Annahme aus den, Apomorphin- 
arbeiten abgeleiteten. Gründe 8 ) kommen nunmehr zugleich mit der »Py- 
ridinformel« Pschorrs für das Morphin in "Wegfall. Und auch auf 



i) Diese Berichte 37, 3494, S499, 3503 [1904]; 38, 3143 [1905]. 
a ) Diese Berichte 86, 4382 [1902]; 40,1986 [1907]. 
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■Grund de? von Knorr und Psehorr 1 ) erkannten. Hydraminbilduug 
beim Abbau des Thebainons »mußte« nicht, -wie Psehorr-') sieh 
kürzlieh ausdrückte, die Morpholspaltung des «-Methylniorphimethinw 
»auf die Abspaltung der Seitenkette unter Lösung der Bindung von 
Kohlenstoff ku Kohlenstoff zurückgeführt -werden«. 

Die Hydraminbildung aus Thebainon beweist nur, daß auch bei 
•der Lösung von Kohlenstoffbindungen Hydramin auftreten kann 3 ). 
Auch die von Knorr 4 ) synthetisch dargestellten Phenoläther des 
Äthanoldimethylarnins ruit Methylmorphol und Thebaol (Formel I und 
II) erleiden, beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid eine der Morphol- 



IL 



. CIL . CIL . N<SS' J-^JO . CIL • OHs - N<SJ :! 

x btiä f r Oll« 
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H s 



OH 



Spaltung "völlig gleiche Zerlegung, Die Morpholspaltung läßt sieh also 
genau ebenso gut auf Grund der Oxazinhypothese, "wie in Analogie 
mit dein Thebainonabbau deuten. 

Dagegen schließen die von Knorr festgestellten Unterschiede 
jener synthetischen Ätherbasen*) im Vergleich mit dem, «-Metkyl- 
morphimethin, dem nach der Oxazinhypothese die analoge Konstitution 
III zukommen müßte, namentlich das verschiedene Verhalten gegen 
Natriumäthylat, sowie der Nachweis, daß die Hydraminbildung bei 
der Morpholspaltung ein sekundärer Vorgang ist 5 ), die Oxazinhypothese 
nach wie vor mit Sicherheit aus. Ebenso hat Freund") bei der 
Einwirkung von Grignard-Lösnngen auf das Thebain Ergebnisse 
■erhalten, welche sich ebenfalls mit der von ihm auf dieses Alkaloid 
übertragenen Oxazinformel nicht in Einklang bringen ließen. Er hat 
deshalb die Vermutung ausgesprochen, daß der Nebenring als Para- 
brficke in einem reduzierten Benzolkern, fixiert in 5 und 8, vorhanden 
sei. Die auf Grund dieser Vermutung zur Diskussion gestellte The- 



\ ') Diese Berichte 38, 3172 [1905]. 3 ) Diese Berichte 40, 1986 [1907]. 
V,J Man vergl. diese Berichte 38, 3173 [1905]. 
\Diese Berichte .38, 3143 [1905]. 
■•) feiese Berichte 37, 3502 [1904]. ß ) Diese Berichte 38, 3234 [1905]. 
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bainformel trägt dem Abbau des Alkaloids über Thebenhi und The- 
benol zum Pyren Rechnung. Wie wir zeigen, werden', hat Freund 
bezüglich der einen. Ilaftstelle des Nebenringes das Eichtige getroffen. 
Obi (je Beweisführung zeigt, daß als Ilaftstelle für die 
Heilenketle .CIh.CH«.N(<JIli)« in den Methylmarphimelh in e n nur 
die Stelle 5 im tetrahydrierten Benzolkern III übrig bleibt, um! 
es ergibt sich somit für das Morphin die » Br üeJceii r i ng f 'orrn el« /, 
■in der lediglich die Stelluni) des Stickstoffs in 9 oder 10 und 
die Lage der .Doppelbindung im Kern III noch unsicher ist. 
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Gewichtige Gründe, namentlich der oben dargelegte Mechanismus 
<ler Apomorphinbildung, sprechen für die Stellung des Stickstoffe in 9, 
so daß die Formel I sehr wahrscheinlich aufgelöst werden darf in 
Formel IL Durch die "Weiterführung unserer Versuchsreihe in der 
X, Mitteilung 1 ) zur Kenntnis des Morphins hoffen wir auch diese 
Frage nach der Stellung des Stickstoffs an der Pkenanthrepbrücke 
experimentell bald zur definitiven Entscheidung bringen zu können. 

Zur Annahme der Doppelbindung 3 ) zwischen 8 und 14 in der 
Formel II veranlaßt uns der Ketoncharakter der Methinbase aus Oxy- 



>) Knorr und Horlein, diese Berichte 40, 2040 [1907]. 

5 ) Aus der "Verschiebung dieser Doppelbindung von ^8.14 nach A 14.13 
(cur. das Schema S. 3341) beruht nach unserer Meinung die Umwandlung von 
«- in ß- und y- in ^-Methylinoiphimethin. Da sich das e-MethylmorphimethiH 
ans Pseudokodein nicht in gleicher Weise wie a- und y-Methylmorphiniethin; 
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kotleio, der «eine Erklärung nur in der Hydrierungsstufe des Benzol-' 
kerns II finden kann '), wie sie in der Formel III für diese Methinbiise 
zum Ausdruck gebracht ist. 

H 2 
/"\ II 

I ^"\ r-~'-\ H) 

\ / H\ _l - 

OCHs "^-O-^i HÖH 

CH 3 .OH 2 .N(CH ä ) 8 

Der Vergleich der neuen Morphinforniel mit den Formell) des 
Papaverins, Naxkotins und Laudanosins zeigt, daß die drei 'wichtigsten 
( >piumbasen Morphin, Kodein und Thebain nach einem anderen Typus 
aufgebaut sind, als die übrigen Älkaloide des Mohns. 

Die von P schon- festgestellte Konstitution des Apomorphins 
macht es wahrscheinlich, daß ein Übergang zwischen den beiden 
Typen möglich ist. 

Wir beabsichtigen, das Mengenverhältnis beider Typen in ver- 
schiedenen Reifestadien des Mohnes zu ermitteln, um dadurch die Be- 
antwortung der interessanten Frage zu versuchen, ob in der Pflanze 
Übergänge zwischen den beiden Verbindungstypen stattfinden und 
■welcher Typus in solchem Falle als der primäre anzusehen sein würde. 

Die neue Morphinformel erklärt nach unserer Meinung die sämt- 
lichen bekannten Umwandlungen und Abbaureaktionen der Morphium- 
älkaloide in ungezwungener und befriedigender Weise. 

Konstruiert man die Formel mit Atommodellen, so kann man 
sich leicht überzeugen, daß der Siebenring, dem der Stickstoff als 
Glied angehört, infolge der Hydrierungsstufe der Kerne II und III 
nur eine sehr geringe Spannung aufweist, die im Thebain mit di- 
hydriertem Kern III erheblich anwächst und bei völligem Wegfall der 
Hydrierung in III, also bei dein Übergang dieses Kernes in 
einen wahren Benzolkern (Thebenin-Morphothebain-Apo- 
morphin-Bildung) zur Ablösung des Brückenringes führen. 
muß. 

Dem entspricht völlig die Unbeständigkeit des Thebains im, Ver- 
gleich mit dem Morphin und Kodein, z. B. beim Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid; ferner die leichte Sprengung des Brückenringes, die 
bei der Apomorphinbildung (und "wahrscheinlich, ganz analog bei der 
Bildung des Morphpthebains) unter Lösung der Kohlenstoffbindung 



isomerisiereB läßt,, so muß im Pseudokodein die Doppelbindung bereits zwi- 
schen 13 und 14 angenommen werden, was mit dem Charakter dieser Base 
als sekundärem Alkohol in bestem Einklang steht. 

') Man vergleiche die Ausführungen: diese Berichte 40, 2046, 2047 [1907]. 
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bei 5 und Bildung eines neuen Fünf- oder Sechsringsystems J ) erfolgt, 
bei der Thebeninbildüng 3 ) unter Ablösung des Stickstoffs geschieht, 
während die Kohlenstoffbindung in 5 erhalten bleibt, wodurch der 
Abbau zum Thebenol und Pyren 3 ) erklärlich wird. 

Es würde an dieser Stelle zu -weit führen, die sämtlichen Um- 
wandlungen und Abbaureaktionen der Morphiumalkaloide mit Hilfe 
der neuen Morphinformel klarzulegen. Dies soll in einer abschließenden 
Arbeit später an anderer Stelle geschehen. "Wir begnügen uns deshalb 
damit, nur noch darauf hinzuweisen, daß eine Reihe bisher unklarer 
oder widerspruchsvoller Tatsachen, wie z. B. die rätselhafte Isomerie 
der Thebenin- und Morphothebainabkömmlinge , die Unfähigkeit des 
Vinylkörpers aus Morphothebain zur Bildung eines thebenolähnliehen 
Derivates, die komplizierten Isomerieverhältnisse bei den Methyl- 
morphimethinen, das von. Herrschmann 4 ) konstatierte Verhalten des 
Thebainons bei der Einwirkung -von Benzaldehyd, Amylnitrit usw., 



') Es bedarf noch der experimentellen Feststellung, ob das Aporuorphin 
einen reduzierten Pyrrol- oder Pyridinring enthält. In dieser Hinsicht ist 
Pscliorrs Pyridbiformel des Apomorphins noch hypothetisch. 

s ) Wir halten es für wahrscheinlich, daß bei der Bildung des Tliebenins 
aus Thebain oder Kodeinon ganz ebenso wie bei dem Übergang von Kodein 
in Pseudokodein die Verschiebung des Hydroxyis von 6 nach 8 erfolgt ; denn 
Psendokodeinon liefert, mit Essigsäureanhydrid gekocht, 'friaeetylthebenin. 
Es muß also bei einer dieser Eeaktionen Hydroxylwanderung eingetreten sein. 

Diese Frage wird sich experimentell leicht entscheiden lassen, wenn es 
gelingt, die von Pschorr und Massaciu (diese Berichte 37, 2780 [1904]) 
beim Abbau des Tliebenins gewonnene Trimethoxyphenanthrencarbonsäure in 
Kohlensäure und Trimethoxyphenanthren (3.4.6 oder 3.4.8) zu zerlegen. Ist 
das Thebenin, wie wir es vermuten, ein Derivat des 3.4.8-Trioxyphenanthrens, 
so würde dem Thebeuol folgende Formel zukommen müssen: 

/===\ OH 

™\ /=— \ 

r \ / ■ 

OCH»' - " \ / 

O-CHä-CHs 

Es würde das Thebenol demnach einen sauerstoffhaltigen Bing von 
anderem Typus enthalten müssen, als das Phenyldihydrothebenol , in dem 
nach Freunds Untersuchungen (diese Berichte 38,. 3234 J1905]) der Sauer- 
stoff in 6 an. der Ringschließung beteiligt ist, so daß also hier ein Dihydro- 
furanring vorliegt. 

Die von Freund konstatierte Verschiedenheit der Leichtigkeit der Ring- 
schließung in beiden Fällen würde dadurch eine Erklärung finden können. 

3 ) Freund, diese Berichte SO, 1363 [1897]; Chem.-Ztg. 5'. Dezember 
1906, S. 1207. 
- *) Dissertation, Berlin 1906. 

Berichte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. XXX.?. 216 
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das Auftreten des sogenannten sauren Chlorhydrats bei der Bildung 
des Morphothebnins und besonders auch die für »Chinole« 1 ) charak- 
teristische leichte Ablösung der IvohlenstoHkette des Nebenringes bei 
der Morphol- und Morphenolsphltuug, sich im Lichte der neuen Kon- 
stitution sfonnelii befriedigend erklären lassen. 

Die oben ausführlich erörterten Unsicherheiten, welche den neuen 
KoEstitutionsformeln der Morphiumalkaloide noch anhaften, werden 
sich, wie wir hoffen, nunmehr ohne allzu große Mühe auf experi- 
mentellem Wege lösen lassen, so daß die Zeit nicht mehr fern zu 
sein scheint, in der die letzten Schleier fallen werden, die das Ge- 
heimnis der Konstitution dieser interessanten Basen, solange verhüllt 
haben. 

Experimenteller Teil. 
8.4.8-Triine.thoxyphenanthren au» Pseudokodein. 

Das Pseudokodeinonjodmothylat zerfällt beim Erhitzen mit Alkohol auf 
160 — 170° in flüchtige Basen und ein Methyltrioxyphenanthren, das leicht als 
Diaeetylderivat vom Schmp. 155 — 156° gefaßt und analysiert werden konnte 3 ). 

Zur kochenden Lösung von 9.72 g dieser Substanz in 100 com Alkohol 
wurde die ebenfalls kochende Lösimg von 4 g Natrium in 100 com Alkohol 
gegeben. Es wurde dafür Sorge getragen, daß der Kolbon stets mit Alko- 
holdampf erfüllt und dadurch der Zutritt der Luft -verhindert war. Die 
größte Menge des Alkohols wurde dann am absteigenden Kühler ab destilliert. 
Die "Verseilung der Acetylverbindung gab sieh durch das Überdestillieren von 
Essigester und die Abschoidung eines Natriumsalzes zu erkennen, das auf Zu- 
satz von wenig Wasser wieder in Lösung ging. Das durch Eingießen des 
Kolbeninbalts in verdünnte Salzsäure abgeschiedene Phenanthrol wurde durch 
Aufnehmen in Äther isoliert. Der mit Wasser gewaschene und mit Chlor- 
calcium getrocknete Äther hinterließ 6 g des Methyltrioxyphenanthreus, welches 
keine Neigung zum Krystallisieron. zeigte und deshalb gleich auf den Methyl- 
äther weiter verarbeitet wurde. 

Ein mit Stickstoff gefülltes Einschmelzrohr wurde beschickt mit diesen 
6 g der Verbindung, gelöst in 20 cem Methylalkohol, ferner mit 10 g Jod- 
niethyl und einer Natrinnunethylatlösung, dargestellt aus S g Natrium. 

Nach mehrstündigem Erhitzen im Wasserbade war die anfangs tiefrote 
Lösung hellgelb geworden. Es wurde nun der Methylalkohol auf dem Wasser- 
bade abdestilliert und der Rückstand mit "Wasser und Äther aufgenommen. 

Die Ätheiiosung wurde zur Entfernung etwa noch vorhandenen Phenols 
mit Natronlauge durchgeschüttelt, mit Chlorcalcium getrocknet und mit Tier- 
kohk entfärbt. Der Äther hinterließ 6 g Trimethoxyphenanthren als Krystall- 



l ) Wegen der gleichzeitigen Bindung von Kohlenstoff und Sauerstoff in 5 
müssen die Morphiumalkaloide offenbar Chinol-Eigenschaften besitzen. 
. , 3 ) Knorr und Hörlein, diese Berichte 40, 2039 [1907]. 
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kruste. Die Verbindung -wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, bis 
der Schmelzpunkt konstant blieb. 

Es resultierten 3.8 g der Verbindung, die sich mit einem syn- 
thetisch J ) gewonnenen Vergleichspräparate des 3.4.8- r friinethoxyphenan- 
threm, das wir Hrn. Prof. Pschorr verdanken, identisch erwies. 

Die Substanz löst sich in ca. 20 Teilen heißen Alkohols und 
krystallisiert daraus in feinen Blättehen vom Schmp. 136 — 137°. Den 
gleichen Schmelzpunkt zeigte das Vergleichspräparat, sowie eine 
Mischprobe beider Präparate. 

0.2491 g Sbst.: 0.6920 g CQ 2 , 0.1345 g H 2 0. 

CnHioOs. Bei-. C 76.13, H 5.97. 
Gel. » 75.76, » 6.00. 

Bei der großen Bedeutung, welche wir der Entstehung dieser 
Verbindung aus dem Pseudokodeinon für die Beurteilung der Mor- 
phinkonstitution zuschreiben, haben wir es nicht unterlassen, auch 
noch die beiden charakteristischen, von Pschorr beschriebenen Deri- 
vate des 3.4.8-Trimethoxyphenanthrens, das Pikrat und das Dibromid 
aus unserem Präparate darzustellen. 

Das Pikrat erhielten wir in feinen Nadeln vom Schmp. 127 — 129" 
(Angaben Pschorrs: 126° und 129—130°). 

- 0.2250 g Sbst.: 17 com N (16°, 744 mm). 

CirHisOj.CeHjNaOr. Ber. N 8.45. Gef. N 8.62. 

Das Dihromtrimethoxyphenanthrm aus Pseudokodeinon, erst aus 
Eisessig und dann aus Alkohol umkrystallisiert, stellt feine verfilzte 
Nadeln dar vom Schmp. 140—142° (Angabe Pschorrs: 139—141° 
[korr.]). 

0.2004 g Sbst: 0.1770 g.AgBr. 

'OirHwBraOs. Ber. Br 37.56. Gef. Br 37.58. 

Die beiden anderen bis jetzt bekannten Trimethoxyderivate des 
Phenanthrens zeigen gegenüber dem 3.4.8-Trimethoxyphenanthren be- 
trächtliche Unterschiede, wie aus folgender Zusammenstellung ersicht- 
lich ist. 

Das S.4.5-TrimethoxypMnanlJiren, das von Vongerichten und 
Dittmer 3 ) aus Morphenol erhalten wurde, schmilzt bei ca. 90°, das 
Pikrat bei 166°. 



x ) Pschorr, diese Berichte 33, 176 [1900]; Pschorr und Busch, dies« 
Berichte 40, 2001 [1907]. 

2 ) Diese Berichte 39, 1719 [1906]. 

216* 
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Das 3.4.6-Trlmetho,T-yphencmthren, das aus Thebain 1 ), Kodeinon a ) 

und synthetisch 3 ) erhalten worden ist, ist ein dickes Öl, dessen Pikrat 
bei 108— HO", und dessen Dibromid bei 122—124° schmilzt. 

Desoxykodein aus Pseudokodein. 

Das Chlorokodid, CisHsoNOsCl, läßt sich, wie wir kürzlich ge- 
zeigt haben 4 ), durch Reduktion, mit Zinkstaub und Salzsäure in eine 
chlorfreie Base verwandeln, -welche aus Äther oder verdünntem Methyl- 
alkohol in Krystallen von der Formel GisHuNOa ■+- VaHaO erhalten 
wurde. Wir haben die Substanz unter dem Namen Desoxykodein 
beschrieben. 

Die Darstellungsmethode ist inzwischen von Hrn. stud. Waeutig 
mannigfach variiert und wesentlich verbessert worden. Hr. Waeutig 
erhielt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol die günstigsten 
Resultate. Das Desoxykodein in inzwischen als Phenolbase erkannt 
und eingehend untersucht worden. Es wird darüber demnächst aus- 
führlich berichtet werden. 

Das gleiche Desoxykodein haben wir inzwischen aus dem Pseudo- 
kodein gewinnen können. 

10 g reinstes, sorgfältig getrocknetes Paeudokodein, gelöst in 30 com 
Chloroform, ■wurden in kleinen Portionen unter Kühlung zur Emulsion von 
10 g Phosphorpentachlorid und 20 ccm Chloroform hinzugefügt. Im Ver- 
laufe der Reaktion geht das Phosphorpentachlorid in Lösung. Diese wurde 
nach 12-stündigem Stehen bei Zimmertemperatur in viel Äther eingegossen 
und das ausgefällte, hygroskopische Chloropseudokodeinchlorhydrat nach dem 
Absaugen durch Pottaschelösung zerlegt. Das erhaltene Pseudochlorokodkl 
(9.5 g) konnte bis jetzt nicht zur Krystallisation gebracht werden und. wurde 
deshalb zum Teil in das Jodmethylat verwandelt, zum. Teil sogleich der Re- 
duktion mit Zinkstaub und Alkohol unterworfen. 

Analyse 5 ) des Jodmethylats: Blättchen aus Methylalkohol vom Sehmp. 
185 — 186° unter Zersetzung: 

0.2726 g Shst.: 0.2182 g AgCl-t-AgJ. 

C I8 H ä0 ClNO a .CH 8 J. Ber. Cl + J 85.37. Gef. Gl + J 34.39. 

Das bei der Reduktion erhaltene Desoxykodein zeigte alle .Eigen- 
schalten der früher aus Kodein über Chlorokodid erhaltenen Substanz. 
Um ganz sicher zu gehen, haben wir das sehr charakteristische, in 
absolutem Alkohol' schwer lösliche Hydrochlorat der Base dargestellt, 



J ) Preund, diese Berichte 30, 1357 [1897]; 88, 3255 [1905]; Vor- 
gerichten, diese Berichte 85, 4410 [1902]. 

2 ) Knorr, diese Berichte 36, 3074 [1903]. ■ 

3 ) Pschorr, diese ^Berichte 35, 4400 [1902], 

") Knorr und Hörle.in, diese Berichte 40,-376 [1907]. 
" ä ) Ausgeführt von Hrni sind. Grimme. 
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das sich nach unseren Erfahrungen, zur Abscheidimg und Keiuigung 
des Desoxykodeins vorzüglich, eignet. Das 'von uns erhaltene Salz 
schmilzt gleichzeitig mit einem Vergleichspräparat aus Kodein gegen. 
105 ° unter Aufschäumen und besitzt die Zusammensetzung GisITsiNOa- 
HCl-t-CaHsOH. 

0.2560 g Sbst.: 0.0986 g AgCl. — 0.2496 g Sbst,: 0.0970 g AgCl. — 
0.2500 g Sbst: 0.3080 g AgJ (Zeisol). 

C I9 H 21 N0 2 .HC1 + C S H 5 0H. Ber. Ol 9.71, OCH 3 + OC 3 H 5 20.8. 

Gef. » 9.51, 9.60, » 20.0. 

Das Drehungsvermögen des Salzes bestimmten wir [«] 'i> 5 = 4- 86 ° in 
Wasser (c = 5.251). Für das Verglcichspräparnt aus Kodein fanden wir 
[„]V = + 84» (c = 6.226). 

Nachweis der Gruppe CO.CIfj im Pseudokodeinon. 
L'enzaljneitdoJcodeinon. 
Eine Lösung von 3 g Keton und 5 ccm Benzaldehyd in 50 com absolutem 
Äiher -wurde zu 1.5 g trocknem, in absolutem Äther suspendiertem Natriurn- 
ftthylat gegeben. "Ober Nacht hatte sich das Natriumäthylat in eine volumi- 
nöse Masse umgewandelt. Nach dem Durchschütteln mit Wasser wurde die 
gelbgefärbto Ätheiiösung abgehoben. Zur Trennung des basischen Reaktions- 
produkt.es vom überschüssigen Bcnzaldehyd wurde die Ätherlösung mit 
Schwefelsaure ausgeschüttelt. Aus dem Sulfat erhielten wir das Benzalpseudo- 
kodeinon als Öl, das keine Neigung zum Krystallisieren zeigte. Es wurde 
deshalb in Form des Jodmethylats zur Analyse gebracht. 

Das Ben.za.lps eudokodeinon-Jodmethylat krystallisiert aus 
Methylalkohol, zu dem einige Tropfen Wasser gefügt "worden sind, ia 
rechteckigen Nadeln und Blättehen vom Zersetzungspunkt ca. 250°. 
(Der Schmelzpunkt des Pseudokoclemonjodmethylats ist 220°.) 

0.2557 g Sbst. (120° getr.): 0.1132 g AgJ. 

CmHmNOs.CHjJ. Ber. J 24.10. Gef. J 23.92. 

Für Pseudokodeinonjodmethylat berechnen sich 28.03 °/ Jod, ein 
Dibenzalpseudokodeinonjodmethylat würde 20.65 % Jod verlangen. 

Isonitrosopseudokodeinon. 
Zur Emulsion von 3 g Pseudokodeinon in einem. Gemisch von 5 com 
Eisessig und 5 com Aroylnitrit wurden unter guter Kühlung 20 ccm eiskalt 
gesättigten Eisessig-Chlorwasserstoffs gegeben. Das Pseudokodeinon ging 
beim Umschütteba in Lösung. Beim Stehen über Nacht war das Keton 
völlig in das Isonitrosoderivat verwandelt worden, denn: nach dem "Verdünnen 
der Reaktionsrnasse mit Wasser und Eingießen; in verdünnte Natronlauge 
zeigte sich, daß alles alkalilöslich geworden war. Naeh dem Ausschütteln 
des überschüssigen Amylnitrits mit Äther wurde die Isonitrosoverbindung:;,: 
durch Einleiten von Kohlensäure in Form gelber Flocken ausgefällt.; .?■ "Die ,:,-'; 
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mit Wasser gut ausgewaschene Substanz wurde nach dem Trocknen in Chloro- 
form gelöst, die Lösung filtriert und der Cbloroformrückstand mit, Äther an- 
gerieben. Es resultierte ein gelbes Pulver, das sich unter Snhwa.rzfäi'biuig 
allmählich von ca. 200" ab zersetzt. 

0.2233 g Sbst.: ]G.5cc;m N (20°, 755 mm). 

0, s H, 6 N 2 O.,. Ber. N 8.60. Gef. N 8,50. 

Pseudokodeinon enthält 4.72% Stickstoff und. schmilzt bei 174— 
175°. 

Pseudolcodemo?! und Bmzoldiazonimrieldorid. 
Pseudokodeinon reagiert im Gegensatz zürn Pseudokodein und 
Kodein mit Diazoniuntlösungen unter Bildung von Farbstoffen, ■welche 
als Hydrazone des Pseudokodein-7.8-dions anzusprechen sind. 

Wir arbeiteten nach der guten Methode, welche Wülstädter ') 
zur Gewinnung der analogen Tropinonderivate benutzt hat. 

Das Koton wurde in. Essigsäure gelöst und untisr Kühlung durch Killte- 
mischung mit der Benzoldiazoniumchloridiösung versetzt. Nach Zusatz von 
Natriumacetat blieb das Boaktionsgcmiseh einige Stunden in Kaltemischung 
und dann im Eissclirank stehen. 

Die Lösung färbte sieh nach und nach rot und erstarrte über Nacht zu 
einem roten Brei. 

Die Eigenschaften der Verbindung ließen eine Reinigung durch 
Krystallisation nicht zu, doch läßt die Analyse der, Substanz keinen 
Zweifel über den Eintritt eines Azorestes. 
0.1915 g Sbst: 16.6 com N (20°, 745 mm).. 

C M Hs»N»O s .- Ber. N 10.47. 
C 34 H 33 N 8 3 .CH s COOH. » » 9,11, 
GeL » 9.90.. 

Nachweis einer Methylengruppe im Kodeinon. 

Kondensationsreaktionen sind mit dem Kodeinon. wegen, der über? 
aus großen Empfindlichkeit dieses Ketons, namentlich gegenüber 
Säuren (Thebeninbildung), schwer ausführbar. 

"Wir glaubten uns daher beim Kodeinon mit dem Nachweis, daß 
ein Azorest in die Verbindung in gleicher Weise wie in das Pseudo- 
kodeinon eintritt, um so mehr begnügen zu können, als der Nachweis 
einer Methylengruppe in 7 ja bereits durch das Verhalten des Pseiwlo- 
kodeinons gegen Benzaldehyd, Amylnitrit und Benzoldiazoniumchlorid 
• be-wiesen ist. 

... .Kodeinon und Berizoldiazoniumchhrid. 
Ber, Versuch ist tob Hrn. Dr. W. Schneider 1 ) ausgeführt 

"wordeh- ■'■ ■'■ : ■' 

') Diese Beriöhte 1 .?©,: 2679 [1897],,, *)■ Schneider, Diss., Jena 1906. 
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Zur essigsauren Lösung von 3 g Kcdeinon wurde unter guter Kühlung 
in Kfilteinischnng eine Diazoniumcliloridlösung aus 0.95 g Anilin gegeben. 
Nach Zusatz von 20 gkrystallisiertcm Natriumacetat blieb die Reaktionsmasse 
zunächst, drei Stunden in Kältemischung, dann über Nacht bei Kollertompe- 
i'iilur stehen. Die Flüssigkeit war nach dieser Zeit zu einem dicken, roten 
Brei erstarrt. 

Nach dein Absaugen wurde das rote Produkt durch AuSschlcmmen mit 
Wasser gut ausgewaschen und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. 
Ausbeute 3 g. 

Die Substanz erwies sich als schwer löslich in Wasser, Äther 
und Ligroiti, leicht löslich in Alkohol, Essigester und Chloroform; sie 
färbt anf Wolle im essigsauren Bade gelb. 

Die Analyse deutet auf das Aeetat des erwarteten Phenylhydrazons 
vorn Kodeindion. 

0.2120 g Sbst: 0.5236 g C0 2 , 0.1048 g il,.0. — 0.2586 g Sbst: 22.2 cera. 
N (23°, 752 mm); 0.2868 g G0 ä : 25.0 com N (23°, 748 mm). 
C 3 .tH m N :i O».CHsCOOH. Bor. C 67.68, H 5.85, N 9.11. 

Gel'. » 67.62, » 5.55, » 9.78, 9.88. 

Aus wenig Alkohol konnte der Farbstoff nur mit großen Ver- 
lusten umkrystallisiert werden. Dabei tritt aber eine Veränderung 
ein, wie der Umschlag der Farbe in gelb und die erhaltenen, unter 
sich differierenden Analysenzahlen zeigten. Die erhaltenen lanzett- 
förmigen Krystalle schmolzen unter Zersetzung sehr unscharf zwischen 
210° und 220° unter vorhergehenden! starkem Sintern von etwa 
175° ab. 



4*72. Ludwig Knorr und Paul Roth: Über die Einwirkung 

von Oxalsäure auf Kodein. XIII. Mitteilung: zur Kenntnis 

des Morphins von Ludwig Knorr. 

[Aus dorn I. Chemischen Institut der Universität Jena.] 

(Eingegangen am 8, Juli 1907.) 

Beekeit und Wrigh't ') haben vor 32 Jahren bereits die Ein- 
wirkung zweibasiseher, organischer Säuren auf Kodein und Morphin 
untersucht. Sie erhielten bei der Einwirkung schmelzender Oxalsäure 
auf Kodein basische Substanzen, die sie als Polymerisationsprodulete des 
Kodeins ansahen und dementsprechend als »Dikodein«, »Trikodein« 
und »Tetrakodein« bezeichneten. 



') ■Journ. Chem. Soc. 28, 696 [1875]. 
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Wir erhielten bei der Wiederholung dieses Versuches zwei gut 
charakterisierte basische Reaktionsprodukte, von denen das eine (wahr- 
scheinlich das »Dikodein« von Beckett und Wright) sich mit dem 
PmuhkwMn 1 ) identisch erwies, während das zweite die Zusammen- 
setzung CisHioNOa (also Kodein — H»0) besitzt und, .somit ein Apo- 
hxleiit darstellt. 

Die nähere Untersuchung ergab, daß diese Base in besserer Aus- 
heilte beim Schmelzen von Pseudokodein mit Oxalsäure erhalten 
werden kann. Sie, dürfte demnach bei der Oxalsäureschrnelze des 
Kodeins nicht direkt aus diesem, sondern wahrscheinlich erst sekundär 
aus primär gebildetem Pseudokodein hervorgehen und wir schlagen 
deshalb für diese neue Base den vorläufigen Namen Pmidoapokode'm 
vor. Wir halten diese Bezeichnung schon deshalb für zweckmäßiger 
als den Namen Apokoclein, weil mit diesem eine Reihe amorpher, 
(wahrscheinlich zum Teil noch sehr unreiner) Präparate 3 ) belegt wor- 
den sind. Von diesen vermutlich unter sich identischen Substanzen 
ist unser Pseudoapokodein durchaus' verschieden. 

Es krystallisiert aus Alkohol in prächtigen Lamellen, welche bei 
langsamer KrystnUisation leicht einige Zentimeter lang werden. Diese 
Krystalle besitzen die Zusammensetzung CmlTinNOa -f- Ca Hs OH und 
schmelzen unter Aufschäumen bei 100' — 110°. Das Pseudoapokodein 
ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in verdünnten Säuren und in 
verdünnter Natronlauge. Aus der alkalischen Lösung scheidet starke 
Natronlauge ein gelatinöses Natriumsalz ab. Das Pseudoapokodein 
ist demnach eine Phenolbase. Unter den Salzen des Pseudoapokocleins 
mit Mineralsäuren ist das jodwasserstoffsaure Salz wegen seiner 

') Merck, Arch. der Pharm. 229, 161 [1891]; Knorr und Hörlei», 
diese Berichte 40, 4.409 [1907]. 

-) Durch Einwirkung von Chlorzink auf salzsaures Kodein bei 170 
— 180° haben Matthiessen and Bumside bereits vor 86 Jahren »Apo- 
kodein« »als eine amorphe, gummiartige, 'rötliche Masse« erhalten (Ann. d. 
Chem.1158, 131 [1871]). Das »Apokodein« des Handels, welches vermutlich 
nach dieser Methode dargestellt wird, ist zweifellos ein Gemenge verschiede- 
ner. Substanzen. Es enthält wahrseheinlich,:;Ä,pomorpljin, denn wir konnten 
z. ■B..in einem von Merck bezogenen 'Präparat , 60 */<j alkalüfelSche Bestand-, 
teile -nach weisen. (Vergl. auch "Vongeriehten, diese Berichte 3ä, 1591 
■[iWS}):-:. .lindere als »Apokodein« bezeichnete Präparate sind aas dem Clkloro- 
kodid*%nd : ^;ö)inokodi^ .durch alkoholisches, Kali oder Alkalialkoholate dar- 
gestellt und *^fe brauner, harzartiger Körper« (fröhlich, Arch.' für Pharm. 

v':'281, , ,235.:[189ä$ , ' , .:^is i »h&ige amorphe Base« (Yongerichten, diese Be- 
richte »6, 1592 [1903]), als »roter Sirup« (Hawthorne, Dissert. Jena [1908], 
WehÄhen, und. wögen ihrer schlechten Eigenschaften analytisch nicht ge- 

', nfigend' 'beleg*. i'woideä. 
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Selnverlöslichkeit in Wasser besonders charakteristisch und kann des- 
halb zur Erkennung und Isolierung der Base vorteilhaft dienen. 

Heim Kochen, mit Essigsäureanhydrid nimmt das Pseudoapo- 
kodein zwei Aeetylreste auf. 

Nach diesem Verhalten ist es sehr wahrscheinlich, daß die Base 
der O'0-Methyläther des Apomorphins ist, also zu diesem in der gleichen 
Beziehung steht wie Kodein zum Morphin. Wenn diese Vermutung 
richtig ist, müssen sich durch Methylierung bekannte Abkömmlinge 
des Apomorphins aus unserem Pseudoapokodein gewinnen lassen. Wir 
beabsichtigen auch die Oxalsäureschmelze mit dem Morphin auszu- 
führen und unter den Rcaktiousprodukten nach dem Apomorphin zu 
suchen. 

IkirMe.llwni/ (hs Pseudoapokodebm. 

Sorgfältig getrocknetes Kodein oder Pscudokodein wird mit der 3-fachea 
Monge wasserfreier Oxalsäure im Paraffinbado hei 150° so lange geschmolzen, 
bis die Gasentwicklung in der Schmelze nachläßt und die Masse zähflüssig 
wird. Dies tritt bei der Verwendung -von 100 g Kodein nach ca. 3 Stunden 
ein. Die erkaltete Schmelze wird etwa in der 3-fachen Monge Wasser gelöst, 
mit dein doppelten Volumen Äther üborschichtet und unter kräftigem Durch- 
schütteln im Hchoidetrieliter so lange mit gesättigter Sodalösung versetzt, bis 
keine Ausfällung von Basen mehr erfolgt. Der größte Teil dos abgeschiedenen 
Niederschlages löst' sieh im Äther auf, etwa ein Drittel bleibt in Form eines 
Überzuges an der Wand des Scheidotrichters kleben. Dieser Teil wird zweck- 
mäßig wieder in Säure gelöst und nochmals mit Soda gefällt und mit Äther 
extrahiert. Die voreinigten Ätherauszügo hinterlassen ein Gemenge von Pseudo- 
kodein und Pseudoapokodein als öldurchträukto Krystallmasse. 

Die Trennung beider Basen kann auf Grund ihres verschiedenen Ver- 
haltens gegen Natronlauge oder der verschiedenen Löslichkeit in Äthylalkohol, 
in dem die Apobase viel schworer löslich ist als das Pscudokodein, leicht be- 
wirkt werden. 

Analyse, des .Psmdoapokodeints, krystallisiert ans absolutem Alkohol. 
0.2362 g Sbst,; 0.6330 g OO», 0.1658 g IT 3 0. - 0.3592 g Sbst.: 13.8 cem 
N (19«, 750 mm). - 0.3854 g Sbst; 0.31« g Ag J (Bestimmung nach Zeisol). 
C 18 H w N0 s + 2 H 5 0H. 

Bor. C 73.89, II 7.65, N 4.28, <JH 8 + C 3 H 5 13.5. 

Gel. » 73.09, » 7.85, » 4.43, » 12.6. 

Jod-wasserstoffsaures Pseudoapokodein. 
Das Salz wurde aus der essigsauren Lösung des Pseüdoapokodeins durch 
Zusatz, von Jodkaliumlösung ausgefällt und aus Wasser umkrystallisiert. Es 
kommt in feinen Nädelchen, die bei ca. 288° utitef Zersetzung schmelzen, 

' 0.2056 g Sbst.:. 0.3962 g„ß0 3 , 0.0983 g SiO. - 0.2516 g Sbst: 0.4864 g 
C0 3 , 0.1163 g H 3 0. — 0,4632 g Sbst: 15.0 com N (24°, 749 mm). — 0.1500 g 
/Sbst.: 0,0868g AgJ. . . 
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C IS H, 9 N0 2 .HJ. Ber. C 52.81, H 4.89, N 3.42, J 31.05. 

Gel » 52.56, 52.72, » 5.85, 5.17, » 3.67, » 31.27. 

Diaoetijldenrat des Pxeudoapokodt'ins. 

10 g Pseudoapokodein wurden mit 50 com Essigsänrcanhydi'id 5 Stunden 
bei Rückfluß gekocht. 

Nach der Zersetzung des Anhydrids mit kochendem Wasser schied sieh 
das Acetylderivat als Öl ab, das beim Reiben und Abkühlen rasch krystulli- 
sierte. Ausbeute ca. 10 g. Aus heißem Weingeist kristallisiert die Substanz 
in schimmernden Blättchen, die bei 135° unter vorhergehendem Sintern 
schmelzen. 

0.8145 g Sbst.: 0.0378 g H 2 (bei 110°' getrocknet). — 2.1760 g Shirt. : 
0.0975 g H 2 (bei 110° getrocknet). 

C 23 H,3N0 4 + H 3 0. Ber. H s O 4.70. Gef. H 3 4.54, 4.48. 

0.2466 g getrocknete Sbst: 0.6498 g CO», 0.1442 g H a O. ~ 0.2885 g 
Sbst: 9.7 ccm N (18°, 748 mm). 

GisHssNO,. Ber. 72.33, H 6.80, N 3.84. 
Gel. » 71.87, » 6.50, » 3.95. 

Wir vermuten, daß in dem Acetylderivat des Pseudoapokodeins ein Acetyl 
an Sauerstoff, das zweite an Stickstoff gebunden ist. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. Wir beabsichtigen, das. Verhalten 
des Kodeins tmd Morphins gegen organische und anorganische Säuren 
genauer zu studieren, als das bisher geschehen ist, und bitten, uns 
dieses Gebiet für einige Zeit überlassen zu -wollen. 



473. H. Reitter und A. Weindel: 

Versuche zur Darstellung von Ortnosäureestem. 

[Aus dem Chemischen Institut der Handels-Hochschule in Oöln.l 

(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 

Nachdem festgestellt -war, daß nicht nur die Blausäure, sondern 

, auch die Nitrile der einbasischen Fettsäuren. Essig- und Propionsäure 

mittels der entsprechenden Imidoätherchlorhydrate in Orthosäureester 

übergeführt -werden können 1 ), haben wir unternommen, die Reaktion : 

Nitril -— > Iniidoätherchlorhydrat y Orthosäureester 

,jä& den Nitrilen mehrbasischer. Säuren, zunächst der Oxalsäurereihe, 
zu studieren. 

Ih dieser Iteihe sind Ester der sechsbasischen Orthosäuren bisher 
iüchl; bekannt, dagegen sind zahlreiche Ester der vierbasischen Halb- 



')': IMese'Berlcfete ,40,: 1020, [1907]. 
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orthooxalsäure, einfache, und gemischte, von Anschütz erhalten- 
worden nach dem Schema: Oxalester - v Sl^ y Dichloroxalester" 
A,kA l h ±,y. Halborthooxalester. Anschütz'Versucke, durch die gleiche' 
Folge der Reaktionen aus den Halborthooxalestern Ester der sechs- 
basischen Orthooxnlsäure zu gewinnen, führten nicht zu diesem Ziel, 
sondern verliefen in anderer Richtung 1 ). Später konnten Ans chützf 
und Stiepel auch durch Einwirkung von Ammoniak und Alkohol 
auf Dichloroxalester zufHalborthooxalestern gelangen. Bei diesen Ver- 
suchen sind Amido- und Imidoäthercblorhydrate als Zwischenprodukte' 
beobachtet worden '-'). 

Für unsere Absichten stand im Cyanessigsäureäthylester ein leicht" 
zugängliches Nitril zur Verfügung, aus welchem auf dem oben ange- 
gebenen Wege der Halborthomalonester darstellbar sein sollte. Die 
Isolierung dieses Esters ist uns bis jetzt nicht gelungen. An seiner 
Statt erhielten wir eine um die Elemente des Äthylalkohols ärmere 
Substanz, welche wir vorläufig als ^-Diäthoxyaorylsäurees ter 
ansehen. Wenn diese Auffassung richtig ist, würde unser Versuch 
folgendermaßen ausgelegt werden können : 

n<" NHsCI u.choh /<XOC 2 H 5 ) 3 

CHi-COjCjH, 4 \CHi.COsCsHj 

HOl-ImUloäther des Oyanessigestors hyp. Halborthomalonester 

-C,H e OH_ w C(OC 3 H 5 ) 3 

r OH.00 2 C a H s 

/S-Diäthoxyacrylsäureester. 

Experimentelles. 
Das Imidoätherchlorhydrat des Cyanessigsäureäthylesters ist durch 
Pinner und Öppenheimer bekannt geworden 3 ). Nach dem üb- 
, liehen Verfahren 4 ) erhielten wir aus 120 g Cyanessigester, 49 g absolutem 
Alkohol und 38 g Chlorwasserstoff 205 g (ber. 207 g) Imidoätherchlor- 
hydraf Den 1. c. gemachten Angäben Pinners lügen wir noch bei, 
daß die reine, von anhaftendem Chlorwasserstoff freie Substanz ange- 
nehm riecht und im Exsiocator über Schwefelsäure ohne Zersetzung 
haltbar ist. 

0.4623 g Sbst.: 0.8858 g AgCl. 

CtH,«0 8 NCI. Ber. Gl 18.12. Cef. Gl 17.93. 
Diese 205 g Substanz wurden in einer Stöpselflasche mit 350 g 
absolutem Alkohol angesetzt. Schon am nächsten Tag war die 

'' l'Ai». d; : ChehL 254, 1 [1.889]. ■ • 

2 ) Ann. d. Cham. 80R, 7 [1899]. 3 ) Diese Berichte 38, 478 [1895]. 

*) Vergl. diese Berichte 40, §020 [1507]. ' ' 



Bildung von Salmiak zu beobachten. Nach weiterer Zugabe von 
100 g Alkohol blieb das Gemisch unter zeitweiligem Umschütteln 
14 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Bann wurde von» Salmiak 
abgesaugt und direkt im Vakuum einer Wasserstrahlpumpe fraktioniert. 
Ausschütteln mit Eiswasser 1 ) war hier nicht zweckmäßig, denn so er- 
hielten wir bei einem Vorversuch lediglich Malonestor. 

Nachdem der Alkohol bei mäßiger Temperatur des Wasserbades 
abgetrieben war, -wurde aus dem Paraffinbad weiter destilliert. Dabei 
zeigte sich, daß bei einer Badtemperatur von 80 — 85° das Vakuum 
der gut ziehenden Pumpe sich verschlechterte, um erst nach einiger 
Zeit wieder besser zu werden. Wir erhielten 

Vorlauf: 11 g vom Sdp36-2o. 110-112" (Bad 110-136"). 

Fraktion I: 20» » Sdpss-15. 114-119° ( » 137»). 
» IL 135 » » Sdpm. 127.8-130.4° (» 140 11 ). 

Rückstand: 14 ». 

Der bei weitem größte Teil der Hauptiraktion II ging bei 
180.2 — 130.4° über. Eine nochmalige Destillation ergab den Sdpn- 
127.8—128.2° (Bad 140°). 

Die Substanz ist eine farblose , ziemlich stark lichtbrechende 
Flüssigkeit, die sich nach mehrtägigem Stehen schwach grünlichgelb- 
färbt. Ihre Dichte wurde mit der Westphalschen Wage bestimmt: 
dis = 1.0350. ■ Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel CgHieO«; 
sie ist isomer mit dem Äthylmalonsäureäthylester. 

0.2098 g Sbst.: 0.4404 g C0 3 , 0.1586 g H 3 0. - 0.3176 g Sbsi: 0.6684 g 
COs, 0.2431g H a 0. 

C 9 H J6 4 . Ber. C 57.44, H 8.51. 

Gef. » 57.25, 57.40, » 8.40, 8.50. 

Für unsere Auffassung der Substanz als ß-Diäthoxyacrylsäure- 
ester spricht ihr Verhalten gegen Brom und gegen Wasser. 

Verhalten gegen Brom. 
In Chloroformlösung addiert die Substanz bei Zimmertemperatur 
glatt 1 Mol. Brom. Nach dem Verdunsten des Lösungsmittels hinter- 
; h.leibt das Dibromid als schwach gefärbtes Öl. Bei der weiteren Ein- 
^WxrkuJig einer zweiten Molekel Brom entsteht in guter Ausbeute 

;',;,. y^rr'^y.' V": i Dibrommalonsäureäthylester. 

:,;;;;: f* : ^^>$hbstaiiz wurden mit 30 g trockenem Chloroform gemischt 
und dazu, eine Lösung von 5.7 cem (= 17.7 g) Brom in 50 com 
Chloroform langsam zugegeben. Das Brom wird sofort aufgenommen. 
Der entfärbten Lösung setzten wir nunmehr nochmals die gleiche 

») Claisen, difee Berichte 31, 1012 [1898]. 
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Menge Bromlösung zu. Bald begann unter starker Ei-wärmung eine 
kräftige Entwicklung -von Bromwasserstoff, die am folgenden Tag 
unter neuerlicher fast vollständiger Entfärbung beendet schien. Nach 
mehrstündigem Kochen am Rückflußkühler -wurde im Vakuum destil- 
liert und eine Hauptfraktion vom Sdp u . 126—131° erhalten. Unter 
Atmosphärendruck siedet diese Fraktion bei 246 — 250°, d. i. bei der 
in der Literatur forden Dibrommalonester angegebenen Temperatur 1 ). 

0.4356 g Sbst.: 0.5146 g AgBr. 

C,H 10 O 4 Br 2 . Ber. Br 50.31. Gef. Br 50.27. 

Die Bildung des Dibrommalonesters aus /J-Diäthoxyacrylsäureester kann 
nur erfolgen unter gleichzeitiger Abspaltung von Bromäthyl. Diese Substanz, 
ist uns diesmal entgangen, da wir im. "Vakuum destillierten; auf ihren Nach- 
weis soll bei einer Wiederholung des Versuchs geachtet werden. 

Verhalten gegen Wasser. 
Mit Wasser setzt sich der pt-Diäthoxyacrylsäureester bei Zimmer- 
temperatur um ku Alkohol und Malonsäureäthylest er, 

0(00, H,> OH COOC.H, _ „ A __ 

~f~ ' = ' ~h O2XI5 Oxi, 

CH.COjCbHs H CHs.COjCaHü 

ein Verhalten unseres »Acetals«, welches an die Reaktionen des 
Dielsschen Kohlen suboxyds 8 ) und der Ketene Staudingers 3 ) er- 
innert*). 

8 g /S-Diätboxyacrylsäureester wurden mit der doppelten Menge- 
Wasser zwei Tage auf der Maschine geschüttelt, das Gemisch dann 
wiederholt mit Äther ausgezogen, die ätherische Lösung mit geglühtem 
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum destilliert. Die Haupt- 
fraktion zeigte den Sdpu. 88 — 8.9°. (Literaturangabe für Malonester:. 
Sdp». 87°.) 

0.1542 g Sbst: 0.2988 g COa, 0.1070 g H a O. 

CtH, 2 4 . Bor. C 52.50, H 7.50. 
Gef. » 52.76, » 7.71. 

Die Untersuchungen, werden fortgesetzt. 



») Diese Berichte 24, 2329, 3001 [1891]. 

2 ) Diese Berichte 39, 689 [1906]. 8 ) Diese Berichte 38, 1735 [1905J. 
4 ) Ober die Umwandlung de» a-Chlor-^-diathoxyacrylsäureesters in Chlor- 
HialonsS.ureester vergl. Pritsch, Ann. d. Chem. 806, 74 und 297, 319. 
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474. Bohuslav Brauner und Bohumil Kuzma: 

ffber die Trennung des Tellurs von den Scliwermetallen und 

ütoer die Bildung der Kupfersäure 1 ). 

[Vorgetragen in der Sitzung von ß. Brauner.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1907.) 

Jeder Chemiker kennt Bunsens klassische Methode der Trennung 
.des Arsens vom Antimon, "welche darauf beruht, daß aus einer salz- 
sauren Lösung, -welche die beiden genannten Elemente im fünf wertigen 
.Zustande enthält, durch Schwefelwasserstoff sofort nur das Antimon 
gefällt -wird. Bunsen sagt am Schlüsse seiner Abhandlung 2 ): »Das 
Prinzip, auf welchem die in der vorstehenden Mitteilung beschriebene 
.Scheidungsmethode beruht, gestattet noch mehrfache Anwendungen . . .« 

Dieser Wink -wurde jedoch von den Chemikern nicht ausgenutzt. 

"Wir fanden zunächst, daß sich die Bunsensche Methode zur 
'Trennirrig des Arsens von denjenigen Metallen, die aus saurer Lösung 
.durch Schwefelwasserstoff gefällt werden, anwenden läßt. Zahlreiche 
vergleichende Versuche haben uns gezeigt, daß eine Auflösung von 
Natriumsulfoarsenat in Natriumsulfid die Eigenschaft besitzt, kleine 
Mengen von Sulfiden der Schwermetalle der ersten Gruppe, besonders 
«von Schwefelkupfer, aufzulösen und daß man mit Hilfe der von uns 
.erweiterten Bunsen sehen Methode genauere Resultate erhält, als 
wenn man sich der Trennung mit Schwefelnatrium bedient. 

Das Telluf steht im periodischen. System um eine große Periode 
;(zwei Reihen) und um eine Gruppe höher als das Arsen. Der ersteren 
.Stellung zufolge soll es positiver, der letzteren Stellung zufolge 
.negativer sein als das Arsen , und so erklärt sich , daß einige Eigene 
Schäften des Arsens beim Tellur wiederkehren. So wird z. B. ä.m 
Lösung der Tellursäure, gleich derjenigen der Arsensäure, erst nach 
längerer Zeit durch Schwefelwasserstoff gefällt, aber die Tellursäure 
hat gegenüber der Arsensäure den Vorteil, daß sie noch viel später 
.als diese gefällt wird. Es lag demnach auf der Hand, die Bunsen- 
,sche Trennungsmethode von der Arsensäure auf die Tellursäure aus- 
zudehnen. 

■ Der eine von uns fand 3 ) schon vor längerer Zeit, daß die an! 
4er .Reduktion und Fällung des Tellurs durch schweflige Säure 'be- 

,.,,;*) '!):«' «esejitliehe Inhalt dieser Abhandlung wurde der Böhmischen 
¥a^s ; 'er-^^iiii^Jbse£--Ai:adaniie i» den Sitzungen vom 21. Juli 1901 und vom 
•24,'lCirÄ 'JSÖS' . mitteilt 
. ■ 2 > B.'ta;»«»'- :Ana. d. <3hem. 192, 828. 

s ) Brauner, Jouro. Chem,- See. 1895, 549. Auch durch Schmelzen mit 
/Schwefel und Soda läßt sitch das Tellur vom Kupfer nicht trennen. Brauner, 
.Monatsh. för ßheöv 10, Uh . 
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ruheude 'frenmmgsmethode von den Schwermetallen kein scharfes 
Resultat liefert, da mit dem Tellur die folgenden Metalle in größerer 
oder geringerer Menge »mitgefällt« werden: Quecksilber, Blei, "Wismut, 
Kupfer, Cadmiuni, Arsen, Antimon, Thallium u. a. 

Da über diese »Mitfäilung« der Schwermetalle mit dem Tellur in 
der Literatur nur dürftige qualitative und keine quantitativen Versuche 
vorliegen, so führten wir eine Reihe der letzteren aus. 

Über die »Mitfällung« einiger Sch-wermetalle durch 
schweflige Säure mit dem Tellur, 

Gemessene und gewogene Mengen einer chlorwasserstoffsauren 
Lösung von TeOa von bekanntem Gehalt an Tellur wurden, in einer 
dickwandigen Giasflasche mit wechselnden Mengen einer Metallösung 
gemischt, und das Gefäß wurde mit gesättigter schwefliger Säure fast 
gefüllt. Die von uns benutzte Modifikation der bisherigen langwierigen 
und ungenauen .Fällungsmethode besteht darin, daß man das Glas- 
gefäß luftdicht verschließt und in einem Wasserbade, dessen Tempe- 
ratur allmählich zum Siedepunkt des Wassers gebracht wird, mehrere 
Stunden lang erhitzt. Die Fällung war in allen Fällen vollständig. 
Das Tellur wurde auf einem Gooch-Tiegel gesammelt und, um seine 
Oxydation zu verhindern, wurde die Filtration und das Auswaschen 
in einem Kohlensäurestrom ausgeführt. Das Tellur wurde dann in 
einem Kohlensäurestrom bei 120° getrocknet. 

Zunächst wurde- das Tellur hei Gegenwart von Kupfer gefällt. Die Dauer 
der Einwirkung betrug 3 Stunden : 

Das Verhältnis ist Te ■: Ott = 2 ; 1. 

Angewandt g Gefunden g Mitgefällt g 

0.1580 Te4- 0.0796 Cu Te 4- Cu — 0.1653 Cu = 0.0073 

0.1581 Te-H 0.07-96 Cu To 4- Cu = 0.1643 Cu == 0.0062 

Das Verhältnis ist Te: Cu = 1:1. 
0.1603 Te 4 0.1593 Cti Te 4- Cu = 0.1695 Cu = 0.0092 

0.1603 Te 4 0.1593 Cu , Te 4- Cu = 0.1718 , Cu = 0.0115 

Das Verhältnis ist Te : Cu =1:2. 
0.1592 Te-t- 0.3184 Cu .Te-f-Cu = 0.1677 . Cu = 0.0085 

0.1592 Te + 0.3184 Cu Te+ Cu = 0.1727 Cu = 0.0135 

Daraus folgt, daß die Menge des mitgefällten Kupfers desto 
größer ist, je größer die Menge des angewandten Kupfers. 

Um die Abhängigkeit der mitgefällten Kupfermenge von der Dauer der 
Einwirkung der schwefligen Säure zu prüfen, wurde - wiederum eine Lösung, 
welche Te: Cu — 1 : 1 enthielt, statt 3 Stunden durch 5 Stunden erwärmt. 

; Angewandt g ■. Gefunden g, Mitgefällt g 

,0.1603 Te 4- 0.1592 Cu , 'I\4- Cu =- 0.1850 Cu = D.0247 

;Ö.16Ö3 Te + ,0.1592 Cu ' Te 4- Cu = 0.1861 Cn == : Ö.0259 : ;/ 
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Daraus folgt, daß die Menge des mitgefällten Kupfers mit der Dauer der 
Einwirkung der schwefligen Säure zunimmt. 

Es wurde ferner das Volum der Gesamtlüsung variiert, indem im ersten 
Kille die Lösung mit gesättigter schwefliger Säure auf 100 cem, im zweiten 
Falle auf 200 cem verdünnt wurde. 

a) Volum = 100 cem. 

Angewandt g Gefunden g Mitgefällt g 

0.1603 Te-f- 0.1593 Cu Te-f-Cu = 0.1699 Cu = 0.0096 

0.1603 Te + 0.1593 Cu Te + Cu = 0.1708 Cu — 0.0105 

b) Volum = 200 cem. 

0.1602 Te + 0.1593 Cu Te + Cu = 0.1635 Cu = 0.0033 

0.1602 Te 4- 0.1533 Cu Te 4- Cu = 0.1640 Cu = 0.0038 

Daraus folgt, daß die Menge des mitgefällten Kupfers mit der Ver- 
dünnung abnimmt. 

In drei anderen Fällen wurden relativ viel größere Mengen Kupfer mit- 
gefällt. Das Volum betrug 100 ecm. 

Angewandt g Gefunden g Mitgefällt g 

0.1745 Te + 0.1741 Cn Te + Cu = 0.2353 Cu = 0.0608 

0.1745 Te + 0.1741 Cn Te + Cu = 0.2263 Cu = 0.0518 

0.1745 Te + 0.0608 Cu Te + Cu = 0.1928 Cu = 0.0183 

In dieseu Fällen wurden frisch bereitete Lösungen angewandt, doch ist . 
dieser Umstand zur Erklärung der großen Menge des mitgefällten, Kupfers 
unzureichend. Es wurden neben 0.1137g Tellur 0.1216 g CugTe gefällt, oder 
ein Drittel des Tellurs wurde in Cu/fe umgewandelt. 

Das' Tellur wurde bei Gegenwart von Wismut gefällt. 

Angewandt g Gefunden g Mitgefällt g 



0.1603 Te +■ 0.1684 Bi (1 
0.1599 Te + 0.1692 Bi (1 
0.1603 Te +■ 0.3370 Bi (1 



1) 


Te + Bi = 0.1607 


1) 


Te(+Bi) = 0.1599 


2) 


Te + Bi = 0.1636 



■Bi = 0.0004 
Bi = 0.0000 
Bi = 0.0033 

Das Tellur wurde bei Gegenwart von Antimon gefällt. Volum = 150 cem. 

Angewandt g Gefunden g Mitgefällt g 

0.1797 Te + 0.1655 Sb (1 : 1) Te + Sb = 0.1798 Sb = 0.0001 

0.1734 Te + 0.1655 Sb (1:1) Te + Sb = 0.1736 Sb = 0.0002 

0.1679 Te + 0.3310 Sb (1:2) To + Sb = 0.1704 Sb = 0.0025 

Obwohl ■ die . Elemente Wismut und Antimon, dem Tellur viel -.äb-n- 
Hoher sind als. das Kupfer, so werden doch viel geringere Mengen 
derselben mit dem Tellur mitgefällt. .Offenbar hängt diese Mitfällung 
mit, der Affinität des Tellurs zum Kupfer zusammen. Möglicherweise^ 
treffen, bei der Reduktion Kupferionen Cu" mit Tellurionen Te'' zu-' 
sammeo, hnd es ; wird Tellurkupfer gebildet. 

;l ']£? ist eine, schon vor vielen Jahren von Beketoff [auf gestellte 
ileg.el,, wOaach die Affinität von zwei Elementen oder jAtomgruppen*- 
zu einander und die Beständigkeit der gebildeten: „Verbindung desto. 
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größer ist, je mehr die-, Massen, dieser Atomgruppen- einander. -gleich. 
sind. Gm . •. -wiegt 137.2. und. -Te-, wiegt 127.7, also .die Massen der, 
beiden Bestandteile sind fast vollkommen gleich. 

. Über die Oxydation des Tellurs zu Tellursäure. 

Will mnu die B uns ansehe Methode .zur Trennung der Tellur- ■ 
säure von den genannten Sckwerinetallen anwenden, so läßt sich die 
beim Arsen gebräuchliche Überführung desselben in das Ion (AsO«)'" 
zur . Überführung des Tellurs in das Ion (Te0 4 )" nicht einfach wieder- 
holen. Die Tellurverbindungen lassen 'sich zwar durch Chlor in al- 
kalischer Lösung zu Tellursäure oxydieren,, doch kann man die ent- 
stehenden Sauerstoffsäuren des Chlors nicht wie bei der Arsensäure, 
durch Abdampfen mit Salzsäure zerstören, ohne daß gleichzeitig auch 
die Tellursäure zu der durch. Schwefelwasserstoff fällbaren tellurigen 
Säure reduziert wird. 

' .■ Vor etwa, ,J5 .Jahren versuchte der eine von uns, die teÜurige 
Säure in alkalischer Lösung durch • Hydroperoxyd zu oxydieren, aber 
mit -den. -damals, erhältlichen verdünnten Hydroperoxydlösungen konnte 
keine vollständige Oxydation herbeigeführt werdenl Es wurde zwar. 
scb^on.1890 und 1891 .gefunden '), daß sich die .tellurige Säure durch 
Chromsäure in saurer oder durch Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung glatt; zu Telluraäure oxydieren läßt, doch suchten wir nach 
einer Methode, welche die Einführung fremder Schwermetalle ans-, 
schließt. •■ •.,-',.. • ;•■.,■•;.., ■■;.■; :■'.■..■',. - 1. . 

•: . ; Bei nuseren,, "Versuchen, die -bereit? vor. sieben. Jahren ausgeführt, 
wurde'n,- bedienten .wir ; ims. ;ssur,' Oxydation .der ■tellurigen ; Säu^e* zu 
Tellürsädre des modernen; starken Oxydationsmittels Am-m'.o.niUr»n:pt*i>. 
snlfat. Es gelang uns in der Tat, eine; Lösung-. von' teUuriger Säure ■ 
in ftalihydrät" durch Erhitzen -am Wässerbade- unter wiederholtem: -<Zu- 
satiji , Von kleinen Anteilen : vöri Ammoniumpersulfät glatt -in' Tellür- 
säure" ' zu' /überfuhren. " ,1.3'as ■ überschüssige Försulfat 'wurde : durcb: 
Kochen zerstört,", und.' "endlich wurde noch die : Lö'snng unter "Zusatz 
von ßßhwefeisäure zur, sauren Reaktion kürze- Zeit aufgekocht." Daß,' 
die , erhaltene Lösung ; nur Tellursäure, aber keine. Übefschwefels'aufe 
enthält, .wurde dadurch nachgewiesen, daß sie. '"nach Zusatz von 
Schwefelwasserstoffwasser mehrere . Stunden klar 'blieb. Diese Be- 
obachtung steht 'im Einklang mit " einer älteren Beobachtung'*), wonach 5 
eine mit' 'Schwefelsäure angesäuerte Lösung Von Tellürsäure, "; die' ,in r 
einer verschlofesehen Flasche' rn'it" 'überschüssigem frischem Scliwefel- 



J ) Brauner, Monatsh. für Chem. 11, 528 und 12, 29. 
! ) Brauner,, Journ, Cheni. .Soc. 1895, 527. 
Berichte d. D. Che». Gesellschaft. Jahrg. XXXX, 2 IT 
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wasserstoflwasser bei gewöhnlicher Temperatur stellen gelassen wurde, 
erst, nach 24 Stunden die erste Spur einer Trübung zeigte. 

Über die Reduktion der Tellursäure. 

Die nächste Aufgabe bestand darin, zu ermitteln, in welcher 
Weise das in der Lösung als Tellursäure vorhandene Tellur in den 
wägbaren Zustand übergeführt werden könnte. 

A. Wir untersuchten zunächst die direkte Reduktion der Tellur- 
säure durch schweflige Säure, einen Prozeß, der sehr langsam ver- 
läuft; es wurde nämlich schon 1895 gefunden '), daß beim mehrstündigen 
'Erhitzen einer Tellursäurelösung mit schwefliger Säure in einer Druck- 
flasche nur etwa ein Zehntel der Säure zu Tellur reduziert wird. 

Bei der gleichen Behandlung von Tellursäure in salzsaurer 
Lösung mit gesättigter wäßriger schwefliger Säure erhielten wir die 
folgenden Resultate: 

1. Eine 0.1746 g Te enthaltende Tellursäurelösung lieferte nach 4-stündi- 
ger Behandlung im Wasserbade 0.0707 g.Te = 40.5%. 

2. Eine 0.1745 g Te enthaltende Tellursäurelösung lieferte bei eintägiger 
Einwirkung von schwefliger Säure 0.0978 g Te = 56.0°/ . 

3. Eine 0.1745 g Te enthaltende Lösung lieferte nach lVs-tägiger Re- 
duktion 0.1044 g = 59.8%. 

Diese Reaktion ist demnach zur Reduktion der Tellursäure nicht ver- 
wendbar. 

B. Wir versuchten die mit Schwefelsäure angesäuerte Tellursäurelösung 
in einer Druckflasche mit Schwefelwasserstoff in der Wärme zu fällen. Der 
aus Tellur und Schwefel bestehende Niederschlag läßt sich, -wie schon früher' 
gezeigt wurde 3 ) und wie unten gezeigt wird, durch Erhitzen im Kohlensäure- 
Strome von Schwefel fast vollständig befreien. 

Eine 0.1745 g Te enthaltende Tellursäurelösung wurde, wie oben ange- 
geben, gefällt, und der auf einem Gooch -Tiegel gesammelte Niederschlag 
3 Stunden im Kohlensäurestrome bei 230° getrocknet. Es wurden 0.1756 g" 
Tellur, also um. 0.0011 g mehr als genommen, erhalten, welche kleine Diffe- 
renz teils durch eine nicht zu entfernende Spur Schwefel, teils durch ein^ bei 
der hoben Temperatur leicht eintretende teilweise Oxydation erklärt wirdl 

C. Die Reduktion der , Tellursäure (sowie der Selensäure) duVch ,;■ 
Jodr, Brom- und Chlorwasserstoff wurde von Gooch "Und, seinffih 

vMitarbeitewi 8 ) studiert und, zu volumetrischen BestimmTöigsii»ethode|i ' 
verwendet. Wir versuchten diese Reaktionen für idies '''Bedakfiön, -de* 
Tellarsäure zu telluriger Säure behufs:, späterer, J'^png 'des/ T^üu», 
zu verwenden. '"■■' ■''.'■ "'■.■;"■'■■'■■!'' ""' V; '■-:% 



>) Siehe *). *) Siehe *). 

4'©»©«k, iäsehr.,för awirgan;." t&sat:<. % *&?; 10^240,. 2$|, "2S7t- 



8.38? 

Zu diesem Zwecke wurde 'in einem Apparate, in dem alles Mitreißen der 
reduzierten Lösung verhindert -wird, eine Tellnrsäurelösung mit 10 com 
Schwefelsäure (1:1) und 3 g KBr auf 25— 30 ecm eingekocht. Die rück- 
ständige Lösung wurde dann mit schwefliger Sä.nre in einer Drnckflasehe ge- 
fällt. 

verwendet gefunden Differens 

Tellursäure \ 0.1585 g 0.1593 g + 0.0008 g 



enthaltend > 0.1586 » 0.1543 » + 0.0007 » 

Tellur ) 0.1591» 0.1597» +0.0006» 

Die Reduktion ist demnach vollständig, aber das Tellur hält möglicher- 
weise etwas Dibromid okkludiert zurück. 

In gleicher "Weise wurde die Tellursäure mit Salzsäure reduziert und die 
Lösung auf 25 ecm eingekocht und das Tellur wie oben bestimmt. 

verwendet gefunden * Differenz 

Tellnrsäure ) 0.1590 g 0.1592 g 4- 0.0002 g 

enthaltend > 0.1589. » 0.1591 » + 0.0002 » 

Tellur 5 0.1590» 0.1591» +0.000.1» 

Daraus sieht man, daß die besten Resultate durch Reduktion der 
Tellursäure mit Chlorwasserstoffsäure und nachfolgender Fällung mit 
schwefliger Säure in einer Drackflascfre als Tellur erhalten werden 
können. 

Analytische Trennung des Tellurs. 
Das mit einem Schwermetall (Cu; Bi, Sb) verunreinigte Tellur 
wird auf einem Gooch-Tiegel gesammelt, in Salpetersäure gelöst, die 
Lösung eingedampft, der Rückstand in Kalilauge (1:5) gelöst "und auf 
dem Wasserbade in einem, gut bedeckten Gefäß (Erfenmeyer-Kolbea 
durch allmählichen Zusatz von Ammoniumpersulfat (etwa 4 — 6 g) 
oxydiert. Nach Zerstörung eines Überschusses des letzteren durch 
Aufkochen, zuletzt nach Zusatz von Schwelelsäure, wird die erkaltete 
Lösung mit 100 ecm Schwefelwasserstoffwasser, versetzt, aber der 
Schwefelwasserstoff wird, nicht ' wie ' bei "der Buriseu sehen Methode 
durch einen Luftstrom, sondern durch einen raschen Kohlensäure- 
strorri (um die Oxydation des Schwermetallsulfids zu verhindern) 
vollständig verdrängt. Das-. Schwermetäffsulfid wird abfiltriert und in 
gewöhnlicher "Weise in wägbare Perm , übergeführt.. -Die letzte Spur 
des Schwefelwasserstoffs läßt sich zwar aus dem Mitrat durch einen 
Ltiftstrom völlig entfernen,, aber, die: Lösung, die längst nicht mehr 
nach Schwefelwasserstoff riecht, gibt beim Erwärmen eine geringe 
Menge eines aus Tellur und Schwefel bestehenden Niederschlags. 
.Dies bestätigt die von uns schon früher ausgesprochene Vermutung, 
daß bei der obigen Reaktion eine geringe Menge einer' Sulfoxytellur* 
jäure gebildet wird:. ■ ■'■■■ ' 

2i7'. .•;■.' 
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■ -. Die "weitere Beliandünng und die Bestimmung des Tellurs wird, 
wie oben', angegeben, ausgeführt. "Wir möchten' noch bemerken, daß 
die von uns ausgearbeitete Methode' zur Trennung des ''Tellurs keine 
technische- Methode, sondern eine -rein wissenschaftliche ist;' und des- 
halb wollen wir zeigen, daß sie sich zur Trennung von sehr kleinen: 
Mengen TOii Sclnvermetallen vom Tellur anwenden läßt, die sich 
durch die alte Scbwefligsäuremethode nicht mehr trennen lassen, 
sondern mit derki Tellur »mitgehen«. 

■'■■;• Trennung des Antimons -vom Tellur. 

In den Tellurniederschlägen, die hei Gegenwart von. Antimon er- 
halten wurden, wurde die geringe Menge des durch schweflige Säure 
mitgefällten Antimons nach unserer neuen Methode bestimmt. '■■' 

Der Niederschlag' '■■'", " : ,. , 

tv ■ ei. ,.■ u ■ gefunden 

le + Sb' enthielt . *>.... 

Teg ■■' ■■ Sbg" Teg Sb s S»g £b g^ Diff. g 

uiSIi' - 2 ' 531 aSK 2523 °- 0012 (, -° 009 +a00ü7 

III. 0.1679 . 0.0025 _ -0.0036, 0.0026 + 0.0001 

.. Die Resultate, sind, mit Rücksicht -auf die zu bestimmenden kleinen Mengen 
Antimon, befriedigend. ■ , 

Trennung.. des, Wismuts vom. Tellur. 
. 'Per Prozeß .wurde, yim oben, ausgeführt, aber es wurde, das im Piltrat 
nach derAuafällung des Teilars durch schweflige Säure erhaltene Wismut 
bestimmt.',' ' , " , ', ' ' ', ' ■' ' '■ , " 

" Der. Niederschlag - ' ■ ' . , 

"Te + Bi enthielt ' ' ' ■ ■ B^A^ ■ • - - ' 

teg - v " Big 

6:l60ä 0.0Ö04 

Gesamtes Bis 3 g Bi g 
"•■' '•'■■'•O.i'878'' 0.1684 

- Der Niederschlag ;' : 
' ' Te '-"f? Bi- enthielt' 

'"T&%v'..~. .Btf:-'-' : 
aiS99;< ■■• ■;: söDQQO 

- :,;'G-esaaitßs:Bi3;Ö s ,g. Big 
■..;;.,. ,,.,..'■: ,04887 0.1692 -. . Summe: ,0.1«99-, 0.1^03 : ; /+O.0ÖII 

■'■■>'■?■ ■'-; Es i ikfc interessamy daß in diesem Falle : kein. 'Wismut mitgef all fr und auch' 
keja; Söh-welelwasserstofMederschlag- erhalte»' wnrde^,, 

" • ■'••;■;'::' Der Niederschlag; "s'i.-:,. ■ .;>'-. ■ 

'■ ü'T '■, '-D- ■ n- u ' ■''■ r v -gefunden 

■a , Te.'ri-,Bi" enthielt', : '<■»..■.'. ..- :•;•..".',•.■• -: . 

v.'vTe'g""'''- , ' Big •: : ■:-.■■■ vlJ&g' . : ■ ;Bi s 0« g Big' 

:;., ; 6i603 0.0033 aieol — ■— ■■ 



'"Teg 


Bi 3 3 g Big 


Diff. g 


' 0.1603 


0.ÖÖ08 ' ■' 0.0007 


+ 0.0Ö03 


im Piltrat 


■ ; 0.1871" ''■ 0.1678 




, '"Summe 


': 0.1879 ■ 0.1685 
gefunden 


•+ 0.0001 


Teg ■ 


'' Bi 2 Q 3 g' '•■■ Big 




■' 0.169;* ■ ■'. 


0.0000! ,0.0000! 




im, Piltrat.-' 


:0,1899 \.i 04703 • 
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Trennung des Kupfers vom Tellur. 
Die »mitgerissenes« Kupfer enthaltenden Tellurniederschläge 
■wurden mit Salpetersäure oxydiert, die Lösung eingedampft und der 
Rückstand mit Kalilauge aufgenommen, worin er sich vollständig 
auflöste. Bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfat richteten -wir 
unsere Aufmerksamkeit darauf,' oh hei der Oxydation des 'Kupfers 
nicht etwa Kupfersäure entsteht. Dies trat in der Tat ein,' denn die 
Lösung nahm eine intensiv rubinrote Färbung an, welche allgemein, 
der Kupfersäure zugeschrieben wird, und in der Tat ist aiich die 
letztere • in dieser Lösung anwesend. "Weiteres darüber führen wir 
weiter unten an. 

Durch weiteren Zusatz von Ammoniumpersulfat wird die Kupfer- 
säure zerstört. Der Prozeß wurde wie früher ausgeführt. Das ge- 
fällte Schwefelkupfer wurde entweder im Rose -Tiegel als CuaS be- 
stimmt, wobei jedoch etwas zu hohe Resultate erhalten würden, oder 
es wurde in Salpetersäure gelöst und das Kupfer elektrolytisch gefällt. 
Bei den kleinen angewandten Mengen ist. es .nicht überraschend, daJß 
nach letzterer Methode um einige Zehntelmilligramme weniger Kupfer 
gefunden wurde. ■ ' . ' ' ' 





Angewandt 


Gefunden 




Te g 'Cu g 


' Te g Cu g ' 


I. 


Q.1592 0.0085 


0.1588 0.0076^ " 


II,. 


0.3580 •• • 0.0073 . 


0.1580 . : 0.0065 ) elektronisch 
■ 0.1587 0,0060' '.-....• 


III. 


0.1581 ■ 0.0062 


IV. 


0.1745 0.0608 


— ■ 0.0631) , . ,, ..„ '; 
0.0537 ak °" aS - 


V. 


0.1745 0.0518 



Bei dem zweiten "Versuch -wurde das< gefällte Sohwefelkupfer gelöst und 
das Verfahren der Oxydation und Trennung wiederholt, doch wurde darin 
kein Tellur Dach gewiesen. ' .-■'■" ■.;■;■ 

■''■■ Die Resultate sind so; genau, als es 1 die Genauigkeit der' Methoden der 
Kupferbestimmung' erlaubt. '■.■■'■.•■ 

Über die Kupfersäure. : 

Die Existenz dieser. Verbindung 'stellt eine interessante Tages- 
frage der Chemie vor; denn erst vor kurzem hat Moser 1 ), eine ein- 
gehende Untersuchung veröffentlicht, aus welcher, hervorgeht, daß 
§i'ch die Kupfersäure nach sieben verschiedenen Verfahren nicht dar- 
stellen läßt.' ■"',..!,'•■' 



' Ztsclir. für anorgan.' Chem. 54, 119—140. Der, Verfasser, macht 
, leider keinen Unterschied' zwischen *d«n ! ' Superoxiden das Ifi Öa-Typus,, und 
■ den »Süp&tijtydWf, eigentlich'' höheren /Oxyden de'ä : ^assertypus.' ' J|i " k . ]1 ": , ■' 



3370 



Wir fanden auch, daß weder das Tellur allein, noch bei Gegen- 
wart eines anderen Elementes außer dem Kupfer, bei der Oxydation 
mit Persulfat die rote Verbindung liefert und daß das Kupfer dieselbe 
nur bei Gegenwart von Tellur liefert. Wir schließen daraus, daß die 
ungemein unbeständige Kupfersäure nur als ein. Bestandteil eines 
negativen Komplexes existieren kann, als Telluro-Kupfersäure. 

Hr. Dr.Inzma unternahm eine ßeihe von Versuchen, um die 
in Lösung befindliche Verbindung zu isolieren, aber es ist ihm dies 
bisher nur. auf dem "Wege der Hydrolyse gelungen. Er erhielt dabei 
dunkelrote bis violette, feinkörnig krystallinische Niederschläge, welche 
sich sehr leicht unter Entwicklung eines Ozongerudb.es zersetzten. 
Sie wurden rasch, auf einer fein durchlöcherten Platinscheibe filtriert, 
mit Eiswasser gewaschen und abgesaugt und mußten noch im feuchten 
Zustande analysiert werden. Mit. Salzsäure tritt eine stürmische Chlor- 
entwicklung ein, in Essigsäure löst sich die Verbindung mit rot- 
violetter Farbe auf. Es ist wichtig zu bemerken, daß diese Lösung 
ein von. der Übermangansaure gänzlich verschiedenes Absorptions- 
Spektrum besitzt. 

Die Mitteilung der analytischen Resultate sowie die weitere Unter- 
suchung der Salze der Tellurokupfersäure behält sich Hr. Kuzma vor. 

Es ist sehr schwer, die tellurokupfersauren Salze in einem analysen- 
reinen Zustande zu erhalten. 

Aus den bisher ausgeführten. Analysen, läßt sich die folgende Zu- 
sammensetzung ableiten, doch entstehen unter verschiedenen Bedin- 
gungen Salze von verschiedener Zusammensetzung: 

2KjO.Cu»0,.3TeOa + xAq, 
2 K s O.Cu0.2 0u,0,.3 TeO s -+-x Aq. 

Es ist ferner interessant, daß es uns gelungen ist, das Salz der 
Tellurokupfersäure durch elektrolytische Oxydation der Tellursäure ia 
alkalischer Lösung unter Benutzung des Kupfers als Anode zu erhalten. 
Ein solches, bereits im Jahre 1904 erhaltenes Produkt besaß die Zu- 
sammensetzung: 

2K»O.CuO.Ou»0,.2.TeO»-i-xAq. 

Die ftesultate stehen im Einklang mit den in letzter Zeit von. 
Mtlll er 1 ) sowie von Müller und Spitzer 2 ) gemachten Beobachtungen, 
Saß in alkalischer Lösung das Kupfer als Anode mit 3 Ladungen, als 
das .setr unbeständige Gu".'-Ion in Lösung geht. Nach unseren Ver- 



1 )" MafHiy' Ztschr. fe Elektroch»». 13, Nr. 4. 
.^.Äöl''eraau\§pitz6r;,;-Zt%phr, Ifir, E|ektro<ieK.. 18, Nr.' 15.' 
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suchen ist dieses Ion nur als der positive Teil des Komplexes etwa 

vi 
rCiTOüTeCOHW oder * — - Cu'"<'>Te0 3 beständig. 

Ö 

Hr. Knzma erhielt ferner durch elektrolytische Oxydation von 
Tellursäure unter Anwendung einer Silberanode Verbindungen der 
Tellursäure mit dreiwertigem Silber, die aber kein Kalium ent- 
halten. Als Beispiel sei eine Substanz angeführt, die als 5 Ag 2 O s . 
AggO. 9TeO s angesehen werden kann. 

In den angeführten Kupfer- und Silberverbindungen kommt das 
Kupfer oder Silber sehr selten in dem ausschließlich dreiwertigen 
Znstande vor. Es ist bemerkenswert, daß die genannten Substanzen 
beständiger werden, sobald ein Teil des dreiwertigen Elementes Cu" 
oder Ag'" in die zweiwertige Form Cu" oder in die einwertige Form 
Ag' übergegangen ist. Etwas Ähnliches zeigt sich bei den aus alka- 
lischer Lösung durch Hydroperoxyd erhaltenen Bleidoppeloxyden, denen 
die allgemeine Zusammensetzung aPbO.bPbO« zukommt. 

Aus diesen Versuchen folgt, daß das Kupfer die Maximalvalenz 
drei besitzt, oder daß ihm die Verbindungsform CuX 3 zukommt. Da 
aber auch dem Goldchlorid die Form AuXs zukommt, so kann man 
mit Tanatar 1 ) annehmen, daß auch das Silber im Maximum drei- 
wertig ist. Diese drei Elemente: Cu, Ag, Au nehmen bekanntlich im 
periodischen System eine doppelte Stellung ein. Als Glieder der 
achten Gruppe sind sie im Maximum dreiwertig 3 ), als Glieder der 
negativen Unterabteilung der ersten Gruppe sind sie im Maximum 
einwertig. Die Form AgXs scheint dagegen beim Silber nicht selb- 
ständig zu existieren, sondern das AgaO a läßt sich als AggO,AgaO;t 
= Ag* O4 auffassen. 

Die obige Methode läßt sich auch zur Darstellung reiner Tellur^ 
präparate anwenden; und wenn man dieselbe auf die Selensäure aus- 
dehnt, so läßt sich, wie wir fanden, das Selen von jeder' Spur von 
Quecksilber, Arsen und Tellur quantitativ trennen, was bisher bekannt- 
lich nicht einmal qualitativ möglich war. 

Prag, am 6. Juli 1907. 

l ) Tanatar, Ztsehr. für anorgan. Chem. 28, 231. Schon lange vorher 
sah Berthelot das »Silbersnperoxyd« als AggOg an. 

ä ) Die Maximalvalenz der Elemente der VIIT. Gruppe ist dann: 

.;; VJ IV? IV III 

' Fe ■ , Co Ni Ca 

vai vi iv In 

Ra Rh ■■'■■Pd- Ag 

• Vtll 'VI IV • III 

■■ ■ ' ■. Os Ir • Ft- , A». 
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4*75. Hans Stobtoe: Ein Produkt der Liohtwirlsung auf Di- 
plienylfulgid und der Polymerisation der Phenylpropiolsäure« 
. [Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Bei der Belichtung einer Benzollösung des , citronengelbeix 
Diphenylfulgids 1 ) (Dibenzalberasteinsäureanhydrids)j , .. 

C 6 H 5 ..CH:C.C() 
CgIIs.CH-.C.OO'^ ' 
entsteht neben mehreren anderen Produkten ein farbloses Anhydrid, 
dem man auf Grund zahlreicher Elementaranalysen und auf Grund 
einiger Molekulargewichtsbestimmungen entweder die .. empirische 
Formel CisHisÖa oder die um zwei "Wasserstoffatome ärmere Formel 
OisHioOs beilegen konnte. . ' , ; 

Ein Anhydrid der letzteren Formel ist htm schon früher 'vöri 
Michael und Bucher 3 ) bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid 
auf Phenylpropioisäure , ferner von Lanser 3 ), Manthey 4 ), Hal- 
vorsen 5 ) beim Digerieren von Phenylpropiolsäure mit Phosphoröxy- 
chlorid und schließlich von Ruhemann und Meriman 6 ) unerwarteter- 
weise bei einer Reaktion zwischen Pyridin, Phenylpropiols'änrechlorid 
und Acetylaceton erhalten worden. , 

Alle : diese Präparate zeigten nach - den vorliegenden Beschrei- 
bungen eine große Ähnlichkeit mit dem von mir erhaltenen Anhydride, 
aber auch, besonders in dem chemischen, Verhalten, einige Abweichungen! 
Ich konnte mich dalier nicht entschließen, sie alle ohne weiteres für 
identisch zu erklären, sondern habe das Anhydrid nach dem "Ver- 
fahren von Michael und Bucher einerseits und, von Lanser an- 
dererseits darsteilen lassen, um es direkt mit dem mehligen vergleichen 
zu können. Außerdem war Hr. Professor Michael so gütig, mir 
eine, Probe der von ihm selbst bereiteten Substanz zu übersenden, 
wofür ich ihm auch an dieser Stelle meinen ' besten Dank sage. Bei 
einer Prüfung der physikalischen Konstanten, der auf verschiedenen 
Wegen erhaltenen Präparate, des Schmelzpunkts der Individuen und 
ihper Gemische, der Löslichkeiten, der optischen ■ Eigenschaften zeigte 
sich ihre Identität. Zu demselben Resultat; führte auch eine .krystallo- 
graphische,,'Cn,tßrsuchuttg, die Hr. Professor, Br, Reini seh : so, freund- 

A ; ; ■>) Stohbe.und'Naoum, diese Berichte. &7, ,2244 p904]." 
' :,' ."*) AmerieiHi. Chem.. Jotirn. 2G, 98 [1898]; , ', 

V;.„ ,;^ Biese' iB^ichie, 32, 2478 ,|I899]., *> .«Diese Berichte 33, 3083 [1900]. ; 
V> ;''^'l)^.;Beri?iiste :: ■S5,'^407.ti9023.'.. , •' ■ ■ ■■'■': „ *' 
- \,^ä<Ä : .<&em,:.Soe, .87; iag&££)£k. / 
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lieh war, auf meine A r eränlassung auszuführen. Ferner -waren, auch 
die aus den drei verschiedenen Anhydridproben gewonnenen Derivate,. 
die freie Säure, die Salze und der Diäthylester identisch. Hiermit 
■war also zunächst bewiesen, daß die Photoreaktion des 
Diphen ylf ulgids ein Oxydationsprozeß , ist, der durch die 
Gleichung 

.CiisHisOa -+- = dsHujOa 4- HsO 
auszudrücken ist. 

..Über die Konstitution dieses Anhydrids sind die Meinungen ge- 
teilt. Lauser, Manthey und Halvprsen sind der Ansicht, daß 
die FhenyiprOpiolsäure sich polymerisiere unter gleichzeitiger "Wasser- 
abspaltüng zu einem Anhydride der Diphenylcyclobutadiendicarbon- 
säure (I). Michael und Bucher nehmen au, daß der Polymerisa- 
tionsvorgang führe zu einem l-Phenylnaphthalin-2.3-dicarbonsäure- 
anhydrid (II). 

CeHs.CiC.COOH 

y c 6 h 5 .c;c.cooh y 

CH CH 
,- OeH..C:C.GCL r . „ HCf="^r'^C.CO. n ■ 

C 6 H 5 .C;C.CCr ' HCUJ-^JC.CCK 

. hc c.c s a 

Dipherryl-cyclobutadiöndicarbonsäure- l-PhenylnaphthaliB-2,3-di- 

anhydrid (Diphenyl-tetren-dicaihon- carbonsäureanhydrid), ' 

sänreanhydrid). 

Da nun keiner der genannten Forscher einen vollständig einwand- 
freien Beweis für die eine oder die andere Formel erbracht hat und 
da ferner die endgültige Entscheidung dieser Präge für . die Deutung 
des Verlaufes der »oxydativen Photoreaktion« des Diphenylfulgids- 
von größter "Wichtigkeit -war, habe ich das Anhydrid teils nach den 
bereits angewandten, teils nach anderen Methoden unter der geschickten 
.Mithilfe meiner Schüler "Viktor von, Vigier und Willy Keding 
von neuem untersucht. 

Michael und Bucher erhielten bei der trocknen Destillation 
des Bariumsakes der Säure CjaHiaO* mit überschüssigem Barythydrat 
das 1-PhenylnaphtbaIin. Wir haben diesen Versuch -wiederholt und 
können 'die Angaben der, beiden Forscher zur Hauptsache bestätigen. 
Nur können' -wir uns nicht der Ansicht anschließen, als ob durch 
diese Reaktion die Formel einer 1-Phenylnaphthalindicarbonsäiire für ; 
die Säure Ci«HuO« einwandfrei, bewiesen sei 1 ). Das 1-Phenylnaph- 
.tifÄÜ»; bildet sich nämlich auch aus der Diphenylfulgensäure (Bibenz.al-, 



*) Vergl, A. Michael, diese Berichte. 3®, .1911 [1906],. 
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bernsteinsäure), die sicher kein Naphtlialinderivat ist, nach folgender 
Gleichung! 

GH 

C 6 Hr,.CIf:C.CO()II ^011 

o,]i s .cu:ü.coon "" C " IU \ Jon + ' iao ^- tii - 

6. cdii 

Der Prozeß verläuft unter Wasserstoffabspaltung wie etwa die 
Bildung des Anthracens aus Tolnol, des Fluorens aus Diphenyl, 
des Phenanthrens aus Styrol bei den Grae besehen Synthesen. 
Der eigentlich erwartete Kohlenwasserstoff, das Diphenylbutadien, 
C B Hr,.CH:CH.CH:CH.CcH 5 1 ), wurde von uns nicht beobachtet. Man 
erkennt also wieder, wie wenig geeignet gerade pyrogen« Reaktionen 
zu Konstitutionsbestimmunge.il sind 5 ) und wie speziell in dem vor- 
liegenden Falle die Entstehung des 1-Pbenylnaphthalins allein nicht 
beweisend sein kann einerseits für die Formel der Diphenylfuigensäure 
und andererseits für die von Michael aufgestellte Formel der Säure 

€isHiaO.(. 

Diese letztere Formel, die wir trotzdem als die richtige erkannt 
haben, wird erst gestützt durch die zuerst von uns beobachtete Tat- 
sache, daß die Säure oder besser ihr Anhydrid bei der Oxydation 
mit Chromsäure unter starker, Kohleuaäureentwicklung o-Benzoyl- 
benzoesäure liefert. Dieser ■ Vorgang ist natürlich, nur bei Zugrunde- 
legung der Formel einer 1-Phenylnaphthalindicarbonsäure und dem- 
nach nur durch folgende Gleichung zu deuten: 

, />COOH , ■ 

CH« . 1. 0OOH + g o = C 6 H4<S?.° 1 f [ tJ ~h 4C0, ■+• H.O. 
OeHi 

Die von Lanser, M'anthey und Hai vors en aufgestellte Formel 
einer Dipheiiylcyclobutadiendicarlxmsäure (I) wird diesen Tatsachen 
nicht gerecht; nach ihr müßte man Benzil als Oxydationsprodukt er- 
warten. 

Außer mit Chromsäure haben wir die. Pheoylnaphthalindicärboii- 
säure , wiederholt mit Kaliumpermanganat in sodaalkalischer Dösung 



... ') Rebiiffat, Gaz. . chim. Ital »5, 107 [1885]; Tifferiau, Coinpt. rend. 
135, 1347 [1902]; Thiele und Schleussner, Ann. d. Chem. 306, 198 [18991. 
2 ) Man vergleiche ferner die Bildung eycliseher Kohlenwasserstoffe hei 
der Destillation anderer Butadiencarbönsäuren (0, Doebnev, "diese Berichte 
35, 2129 [1902]; ': 40, 146 und 148 [1907].- Von den beiden stereoisomeren . 
OknamyÜdenHialöhsänren C«fi*;<M:<3H:'0H:C(COÖH)s liefert beispielsweise 
die eine kein Phehytinitadien .Ce.H^.CHiöH.CHcCHs, die andere nur gms; 
geringe Mengen dieses Köhtetow^&rstoäes, ■• ■".•■ ■':" ■. 
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oxydiert. Dieses Verfahren führte uns, trotz Einhaltung gleicher Ver- 
suchsbedingungeu, zu verschiedenen Resultaten, ein Umstand, der 
wahrscheinlich auch die Abweichungen unserer Befunde von denen 
Michaels und Buchers erklären wird. Diese beiden Forscher er- 
hielten als Hauptprodukt eine ganz unscharf schmelzende Säure, der 
sie wegen ihrer Fähigkeit, ein Doppelanhydrid zu bilden und wegen 
ihres Zerfalls in Diphenyl und Kohlensäure bei der Destillation des 
Baryumsalzes die Formel einer Diphenyltetracarbonsäure, 

HOOC.r'^j.COOH 

Ö 6 Hr, 

gaben. 

Wir dagegen haben selbst bei sehr vorsichtiger Oxydation immer 
nur harzige Säuren, Oxalsäure, Benzoesäure, ein einziges Mal eine 
hochmolekulare, in Wasser verhältnismäßig leicht lösliche Säure 
(Schmp. 200°) und einmal sogar Benzaldehyd erhalten; die eben er- 
wähnte Diphenyltetracarbonsäure, Phthalsäure, o-Benzoylbenzoesäure, 
auch Benzii wurden von uns nie beobachtet. Hieraus folgt, daß die 
Phenylnaphthalindicarbonsäure leicht tiefergehende Zersetzungen er- 
leidet, und daß deshalb diese Reaktion wenig zur Aufklärung ihrer 
Konstitution beitragen kann. Sonderbar ist die Bildung des Benz- 
aldehyds, die auf den ersten Blick unvereinbar erscheint mit der 
Formel der Dicarbonsäure. Eine Erklärung bietet jedoch die Tat- 
sache, daß der Aldehyd nicht etwa zu Anfang der Reaktion auftritt, 
sondern erst, nachdem etwa die Hälfte des Oyydationsmittek ver- 
braucht ist; er wird daher nicht aus der ursprünglichen Säure direkt, 
sondern aus einem ihrer Oxydatkmsprodukte entstehen. Nimmt man 
als solches o-Benzoylbenzoesäure an, so kann diese, als Derivat des 
Benzopheuons in der allmählich stark alkalisch gewordenen Re- 
aktionsflüssigkeit hydrolytisch gespalten werden, einerseits in 2 Mole- 
: kiile Benzoesäure: 

O.H.. CO. O.H*. COOK H-H,0=--2C 5 H S . COOK, 

andererseits in Benzaldehyd und Salicylsäure: 

■ C» H, . 00 . Gs H* . CO OH + H, — 0. Hs i OHO -t- C 8 H 4 (OH) -COOK, 

von denen die letztere unter dem Einfluß des Oxydationsmittels gleich 
„weiter verändert wird. Ein Beweis für diese Auffassung ist auch die 
große Ausbeute an Benzoesäure. "Während aus der Phenylnaphfchaliii- 
«dicarbonsäure bei rein oxydativer Spaltung 'im Höchstfalle, 41°/» 
Benzoesäure erwartet werden durften, wurden von uns in einem Palte 
''■■ober "60% isoliert. ,■.'■,'' 



PC 
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Die Reduktion der Phenylnaphthaliiidiearbori säure haben wir 
nach zwei Methoden ausgeführt, einmal durch Einwirkung vo» 
Nutriumarnalgam auf die wäßrige Lösung des Natriumsalzes, das 
andere. Mal durch Einwirkung von Zink auf die Bisessiglösung des 
Anhydrides. Auch hierbei sind wir zu Resultaten gelangt, die teil- 
weise von denen Michaels und Bachers abweichen. Nach dem 
ersten ■Verfahren erhielten wir in .Übereinstimmung mit ihnen die 
1 -Phenyl-1 .2.3.4-tetrahydranaphthahndicarbonsäure :(Schmp. 204 °, Z.er- 
.vetzungspunkt 207°), , ,, 

CH 3 !' . .'.. 

-iGH.COOH 
JCH.COOir 
CH.CeH, ,, ;. .. 

die wir leicht mit Chromsäure zu o-Behzoylbenzoesäure oxydieren 
konnten. Hierdurch wurde nicht nur die Konstitution dieser hydrierten 
Säure OisHiffO«, sondern auch diejenige' der ursprünglichen, nicht 
hydrierten Säure CnsHuOi festgelegt und zugleich wiederum he- 1 
wiesen, daß die letztere nicht etwa die eingangs erwähnte Formell 
Von Lan-ser, Manthey und «Halvörsen haben kann. Denn eine 
Säure dieser Struktur müßte bei der erschöpfenden Reduktion 
(3-Truxillsäure, ■ 

CeHs.CrC.COOH _ , (VH^.CH.CH.COOH. 

C 6 H ä .C:C.COOH ** CsHb.CH.CH.COOH' 
liefern. Zufälligerweise hat nun die /3-Truxillsäure (Schmp. 206°), 
■worauf schon Michael hinwies, einige Ähnlichkeiten . mit der isomeren 
Phenylnaphthalindicarbonsäure, so daß man sie vielleicht bei ober-^ 
flächlicher Betrachtung für identisch .halten könnte. Eine genauere 
Untersuchung zeigt aber ihre Verschiedenheit. Ein Gemisch beider 
■■ Säuren zeigt starke Schmelzpunktsdepression; ß-Truxillsäure liefert 
bei der oxydativen Spaltung Benzil 1 ) und wird auch, wie wir uns 
an einem Präparate, das wir Herrn Geheimrat Liebermann, ver- 
danken, überzeugten, viel langsamer oxydiert als die te.trahydrierte 
und nicht hydrierte Phenylnaphthalindicarbonsäure. Die genauen Zeit- 
angaben finden sieh -in der folgenden Tabelle. •' 

Ffir die drei Parallel versuch« wurden je O.i g Säure in 0.2 g Kalium- 

VCaAtaat und £ g Wasser gelöst, auf' 0° abgekühlt und gleichzeitig je eiifc 

Tropfen ewö» . Vao, Monaal-Permanganatlöstoig zugesetzt. Die jeweilig zuge- 

^sefetpipetiöaBgänatiitteiige" galt als 1 verbraucht, wean-die ^Flüssigkeiten gelb-- 

' M<i4btehÄl^ii<ih; geworden wteen, 1 oder'wäofA ihr Meniskus keinen bläulichen 

Schein B^ehr zeigte. .* ' . . '■...■■' ;■.■'. . ■...',.,,■< 



■^^,i;}Kb : erim4i3» : , diese, Berichte 22, ■2254 [1,889]. 
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A 


B 


C 


4M 
O 


CIL ' 

L^-L JcH.COOH 
OH.OsHü 

hydronaphtlialin-2.3- 
dicarbcmsäure 

oxydiert nach 


CH 

r'^i^^o.cooH. 

U^L^JC.COOH 

; C.CeHs 
1-Phenylnaphthalin- 

2 .3-diearboasäure 

oxydiert nach 


C5H5.CH.CH.COOH 
'CfiHs.CH.ÖH.COOH 

/J-Truxillsäure 
oxydiert nach 


1. 

2 
'3 

' 4 


3 Min. 46 Sek. 
3 '» 23 » 
3 » : 30 » 
1 3 » 30 » 


1 Stunde 14 Min. 
' '3 Stunden 
3 » 
3 » 


6 Stunden 
9 » 
9 » 
9 » 



Die große Zeitdifferenz in.' der Oxydationsgesehwindigkeit der 
tetrahydrierten (A) und der nicht hydrierten Phenylnaphthalindicar*- 
Sbonsäure (B) .entspricht vollkommen den Beobachtungen A. von 
Baeyers 1 ) für die ' a-Naphthoesäure und die 1,2.3.4-Tetrahydro-«- 
naphthoesäure. Auch hier wird die letztere Säure in 30 mal kürzerer 
Zeit oxydiert als die nicht hydrierte Säure. 

Die 1-Phenyl-1.2.8;4-Tetrahydronaphthalindicarbonsäure wird 'sehr 
leicht schon durch bloßes Übergießen mit kaltem Acetylchlorid in ein 
bei 155° schmelzendes Anhydrid verwandelt. Michael und Bucher 
gewannen dieselbe Verbindung durch Erhitzen der Dicarbonsäure . mit 
JEssigsäureanhydrid ". und. notieren als Schmelztemperatur 145—150°. 
Außer nach diesen beiden Verfahren kann man dasselbe Anhydrid 
Ca« Hu O3 , direkt durch .Reduktion des l.-Phenylnaphthalxndjcarbon- 
•säureanhydrids mit Zink und,. Essigsäure gewinnen: 

""" ch ,: " ''öiiv" 

JC. CO"" ' *'\.JCH.CO- 

O.cifc- CH.C.H» 

Daß bei dieserReaktion, wie Michael und Bucher beschreiben, 
•ein Lacton Ci S H 13 2 (Schmp. 135— 137°), 

■ -. ; •■-. ,;CH . ■ CH 

<■■•■■••"' n - it' /^fi-V^^rx' ' ''i' r-rr /"^ '^-^a 

UhU, L «,-..>0 oder o 8 iii x \n nu- *>v, 

.-...-, .CCgHs , . ■■ . ■ , C.CsÄ 

•entstehe; haben. wir nicht beobachtet, Wohl erhielten auch wir ein 
bei der ;; angegebenen Temperatur 'schmelzendes, schwäch gelbgrünes 



CsH»s 



sO. 



') Ann. d. Choin. 266, 184 [1891]. 



3378 



Produkt, das aber durch wiederholtes Umkristallisieren das rein weiße 
Tetoahydronaphthalindicarbonsätireanhydrid (Sohmp. 155°) lieferte. 

Als letzter Beweis für die Konstitution der 1-Phenylnaphthalin- 
dicarbonsäure diente uns ihr "Verhalten gegen eiskalte, konzentrierte 
Schwefelsäure. Sie liefert hierbei eine Naphthoiluorenondicarbonsäure, 
die in der folgenden Abhandlung beschrieben ist. 



Experimentelle^. 

(Nach "Versuchen von Phokion Naöum, "Viktor von "Vigier 
und Willy Keding.) 

1. Barstellung des 1 -Phenyl-2.3- dicarbonsäureanhydrids 
durch Belichtung einer jodhaltigen, gesättigten Benzol-, oder 
Chloroformlösung des Diphenylfalgides. Das Endprodukt dieser 
Eeaktion ist das Phenylnaphthalindicarbonsäureanhydrid, das sich wegen seiner 
Scbwerlöslichkeit aas den belichteten Flüssigheiten ausscheidet. Es wird zur 
Trennung von anderen, gleichfalls entstandenen Stoffen zunächst in Chloroform 
gelöst und der Verdampfungsrückstand dieser Lösung aas Eisessig oder Benzol-, 
umkrystallisiert. Das Anhydrid schmilzt bei 255° ohne Zersetzung. Die Ana- 
lysen boten erhebliche Schwierigkeiten; man 4 mußte , die. Substanz innig mit 
pulverisiertem Kupferoxyd mengen, um die folgenden Werte zu erhalten, 

0.1950 g Sbst: 0.5590 g CQs, 0.0702 g H s O }' « A 
» : 0.6000 » » , 0.0743 » » 5 
» : 0.3788 » * , 0.0468 » * ) M 
» : 0.3625 » » , 0.Q412 » ' » > . s 

Ber. C 78.83, H 3.65. 

Gel: * 78.16, 78.22, 78.99, 78.72, »4.00, 3.95, 3.98, 3.65. 



0.2092 » 

0.1308 » 

0.1256 » 

CjsHioOa. 



Molekulargewichtsbestimmung in sieden- 
dem Chloroform (v. Vigier). 



Lösungsmittel 


Substanz 
g 


Erhöhung 




Mol.- 
Gef, 


Gew. 
Ber. 


1:9.81 

19.6 


0.1716 
0.3182 


0.110 
0.210 


288 
274 


276 



Diese "Werte stimmen also überein mit, denjenigen, die Dans er für die 
Benzollösung und Michael für eine Phenollösung dieses Anhydrids gefunden 
haben:. 

.. 2., Darstell'ung- des l-Phenyl-2J-dicarbonsä.nr;eanhydrids aus 
PheBylprppialsä<ttr:e. Hierbei befolgten wir genau die von Langer und von 
Mi chae-b angegebenen "Vorschriften. Wir haben gefunden, daß das Michael- 
sehe Verfahren. "(Verwendung von Essigsäureanhydrid) bequemer ist und bessere 
Ansberten liefert als das Lansersehe Yerfahren,, (Verwendung von Phosphor- 
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oxyehlerid). Die folgenden Analysen wurden mit einem nach. Larisers Vor- 
schrift hergestellten Anhydrid ausgeführt. 

0.1477 g Sbst: 0.4273 g COj, 0.0472 g H 3 0. — 0.1852 g Sbst.: 0.3903 g 
CO», 0.0437 g HsO. 

OmHioOj. Ber. C 78.83, H 3.65. 

Gef. » 78.89, 78.73, » 3.55, 3.62. 

Ober die Eigenschaften des Anhydrids habe ich den bereits vorhandenen 
Angaben wenig hinzuzusetzen. Es ist leicht löslieh in Chloroform, unlöslich 
in "Wasser, löslich in alkoholischen Alkalien und Piperidin; es wird von Soda- 
lösung nur sehr langsam verändert. 

Die l-Phenylnaphthalin-2.3-dicarbonsäure. , 
Sie fällt beim Ansäuern ihrer Alkali- nnd Piperidinsalzlösungen nieder und 
zeigt bei langsamem Erhitzen genau, denselben Schmelzpunkt (255°) -wie ihr 
Anhydrid. 



0.1805 g Sbst., lufttrocken: 0.4853 g C0 2 , 0.0741 g H 2 
0.1821 g Sbst, » 0.4910 g CO;,, 0.0740 g H, 



: 3 o$ 



Naöum. 



, CjsHuO«. Ber. C 73.97, ■ H 4.11. 

Gef. » 73.33, 73.54, » 4.59, 4.55> 

Die Gleichheit der Schmelzpunkte von Anhydrid und Säure ist darauf 
zurückzuführen, daß die letztere weit unterhalb der Schmelztemperatur, schon 
bei 140 — 150°j ein Molekel "Wasser verliert und dabei glatt, ohne Änderung 
des Aggregatznstandes, in das Anhydrid übergeht. 

0.2516 g Säure, lufttrocken, verloren bei 150° 0.0152 g HaO (Naoum). 
— 0.3499 g Säure, lufttrocken, verloren bei 150° 0.0219 g HjO (Keding). 

C 18 H 1S 4 . Ber. H 2 6.16. Gef. H 8 6.04, 6.26. 
Die erhitzte Substanz ist im Gegensatz zu der ursprünglichen unlöslich 
in Soda und löslich in Chloroform geworden. Alle diese Tatsachen waren 
Naöum und mir schon vor acht Jahren bekannt, also zu einer Zeit, als 
Michael und Bucher noch die Existenz der freien Phenylnaphthalindi- 
carbonsäure in Abrede stellten ')■ Wir wollen nicht verhehlen, daß auch 
diese Abweichungen dazu beigetragen haben, an der Identität der nach den 
verschiedenen Vorfahren bereiteten Säure zu zweifeln. Neuerdings hat ja nun 
Michael 3 ) selbst seine früheren Angaben über diese Säure iind ihr Anhydrid 
berichtigt. Eine teilweise Anhydrisierung erleidet die Dicarbonsäure auch 
beim Erwärmen ihrer Eisessiglösung. 

, Die Phenylnaphthalindicarboiisäure fällt aus ihrer wäßrigen Lösung in 
Blättchen aus, die kein Krystallwasser enthalten. Aus Äther krystallisiert sie 
mit, 1 Mol. Äther. 

0.2214 g Säure verloren bei 70° 0.0440 g Äther. 
..'"' CisHw0 4 + C 4 H 10 O., Ber. C 4 H 10 20.21, Gef., C*E,oQ 19.87. 



O.Amer. Chem. Joarn. 20, , 93 u. 116 [1898]. 
:,*> Diese Berichte S9, 1912 [1906]. 
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Das Natriumsalz wurde durch .Neutralisieret!, einer wäßrig-alkoholischen 
Lösung der Säure dargestellt und aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. • 
Aus warmer konzentrierter Lösung' schied sich ein Salz (A) aus, das 1 Mol. 
Krystallwasser enthielt; ans einer verdünnten Lösung fiel beim- Erkalten ein 
anderes Salz (B) aus, das 3 Mol. Krystallwasser enthielt. 

0.2643 g lufttruckues Salz A verloren bei 100» O.Q133 g H 3 0. 

"c 18 H 10 4 Na 3 .H 2 0. Bor. H a O .5.08. Gef. H a O 5.03. . 
0.1895 g hfttrockues Salz B verloren bei 100° O.026O g ILO, 

. .CisHjoOtNna.SHjO; Ber. H ? 0. 13.84. Gef. H 3 13.72. • 
0.1760 g Salz, bei 100° getrocknet, gaben 0.0538 g Ka 2 CO :! . ' ■■ 

C, 8 H 10 4 Na 2 . Ber. Na 13.68. Gef. Na 13.27. 
Die von uns erhaltenen Sake zeigen natürlich andere Krystalhvasser- 
verh'ältnisse als das Salz OisHioO^Naj.-iVsHaO, welches Michael und 
Bucher aus reinem Wasser resri. sodaalkalischer Flüssigkeit krystallisieren 
ließen. . ■ 

Das Piperidinsalz wird erhalten auf Zusatz überschüssigen Piperidins 
zu einer konzentrierten, absolut- alkoholischen Lösung der Säure und nach- 
teiliger Fällung mit Äther. Sternförmig gruppierte Nädelchen, die bei 194 — 
195° unter lebhafter Zersetzung schmelzen. 
. 0.2307 g Sbst.: 12.5 com N (16°, 758.5 mm). 

. ,. C 18 Hi 3 4 (C 5 HuN) 3 . Ber. N 6.06. Gef. N 6.38. 
Das Salz ist, leicht löslich in "Wasser- und Chloroform, schwerer in Al- 
kohol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwor in. Äther, Petroläther und Benzol. 
Oxydation des l-Phen.yliiaphthalindicarbonsä-ureanhydrides 
mit. -Chromsäure. Zu, einer kalten Eisessiglösung von 5 g Anhydrid werden 
7.5 g Chromsäureaphydrid hinzugegeben. Nachdem die hierbei auftretende 
stürmische Gas- und Wärmeentwickelung nachgelassen hat, wird die Masse 
bis auf 7Ö°" erwärmt und nach dem Erkalten mit weiteren 22.5 g Chromsäure- 
arthyärid versetzt. Abermals 'heftige Keaktion, die zunächst wieder durch 
Kühlung gemildert und" dann schließlich durch dreistündiges Erhitzen auf 
100° zu Ende geführt wird. Das auf diese "Weise erhaltene lieaktionsgemisoh 
ist eine grüne Flüssigkeit, die durch Zusatz' von Alkohol von überschussiger 
Chromsäure befreit und im Vakuum zur Trockne verdampft wird. Zum 
Rückstand wird Wässer und Äther gegeben. Die ätherische Lösung hinter- 
läßt beim Eindampfen o-Benzoylbehzoesäure, die aus "Wasser, in langen bei 
■94—95° schmelzenden Nadeln krystallisiert; sie wurde durch Erwärmen mit 
rauchender Schwefelsäure . in Anthrach'i'non verwandelt und dieses durch 
•die, Oxanthränolreakiion erkannt.' Benzoesäure' war in dem. Ätherextrakte 

: sucht vorhanden. ' ,''.'' ' ■ '. ■.'* '.' " '"'' 

* Oxydation der l-Phenylnaphthalindieairbottsfture mit Kali.um- 
: permanganat. Da die' "bei den einzelnen "Versuchen gewonnenen Resultate 
sehr verschieden: wären, seien' ; einige gesondert besehrieben. " ■ " - ■■' 

,, Erster 'Versuch (nach Keding):'4 g Säure (1 Mol.) in wäßriger Ka- 
iiameaarboaatlösuiig, wurden^init- 10 g Kaliumpermanganat", m- 2-prozentiger 1 . 
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Lösung unter Eiskühlung und beständigem Rühren versetzt. Der Reaktions- 
verlauf ist sehr träge; erst nach drei Tagen -war das Permanganat entfärbt. 
Durch Ausäthern der neutralen Reaktionsflüssigkeit erhält man weder Benzil 
noch Benzaldehyd, dessen Bildung auch während des ganzen Versuches selbst 
nicht durch den Geruch erkannt werden konnte. Beim Ansäuern der wäß- 
rigen Lösung fielen nur harzige Produkte aus. 

Zweiter Versuch (nach Kedingj: 20 g Phenylnaphthalindicarbonsäure 
wurden in der eben beschriebenen "Weise mit 50 g Kaliumpermanganat oxy- 
diert. Der Verlauf war während der ersten acht Stunden genau der gleiche 
wie beim ersten Versuch. Nach dieser Zeit machte sich plötzlich B cn z al d eh y d - 
geruch bemerkbar. Dm den Aldehyd vor weiterer Oxydation zu schützen, 
wurde die Reaktionsflüssigkeit mit Äther überschichtet, die ätherische Flüssig- 
keit eingedampft und in dem Rückstände der Aldehyd in bekannter Weise 
nachgewiesen. Die vom Braunstein abfiltrierte wäßrige Flüssigkeit, welche 
nach Vorlauf von 18 Stunden entfärbt worden war, lieferte beim Ansäuern 
Benzoesäure. Die G-esamtausbeute, einschließlich der durch Oxydation des 
Benzaldehydes entstandenen Säure, betrüg 63°/ . 

Dritter Versuch (nach von Vigier): Die Versuchsanordnung und 
die Mengenverhältnisse waren genau die gleichen wie bei dem ersten Versuche. 
Benzaldehydgeruch konnte nicht wahrgenommen werden. Da nach einigen 
Tagen nicht völlige Entfärbung eingetreten war, wurde das überschüssige 
Permanganat durch Alkohol reduziert und die vom Braunstem abfiltrierte 
Reaktionsflüssigkeit nach dem Ansäuern bis zur Erschöpfung ausgeäthert. 
Der Rückstand des Ätherextraktes war eine allmählich erstarrende Masse, die 
nur teilweise in. Benzol löslich war. Der benzollösliche Anteil war Benzoe- 
säure; der unlösliche Anteil bestand aus Oxalsäure und einer anderen Säure, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 199—200° schmolz. Ihre 
Analysen lieferten folgende Werte: -0 62.40 u. 62.51, H 483 u. 4.63. Bei 
der Molekulargewichtshestimmung in siedender Acetonlösung wurden gefunden 



Lösungs- 
mittel 

-g 


Substanz 
S 


Siedepunkts- 
. erhöhung 

g 


Molekular- 
gewicht ' 


19.74 

19.54 
19.34 


0.1111 
0.2367 
0.3338 


0.030 
0.063 
0.090 


330 
329 
314 



Die Säure ist schwer löslich in Äther, Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, leichter in Aceton, leicht in Wasser. Sie wird durch heiße Per- 
manganatlösuug zu Benzoesäure oxydiert Ihre Konstitution aufzuklären, ist 
uns wegen der geringen verfügbaren Menge nicht gelungen. Soviel steht 
aber fesfy daß sie eine hochmolekulare sauerstoffreiehe Säure ist, die als 
Zwischenprodukt vor dem gänzlichen Zerfall der Phenylnaphthalindiearbon-, 
Säure in Benzoesäure und Oxalsäure auftritt. 

; Berichte d. D. Ohem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 218 
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Reduktion der 1 -Plienviiiaphtliaündiearbonsäure. Gewinnung 
der l-Phenvl-1.2.3.4-tetrahydronaplithaliudicarbonsä.ure 

GHa 

-CH.COQH 

-'CH.COOH 

CH.CsHs 
und ihres Anhydrides. 

a) Mit Natriumamalgam. 10g Phenylnaphthalindicarbonsäure wurden 
mit Soda neutralisiert und in. die auf 800 ecm verdünnte Lösung unter dauern- 
der Rührung und unter Zuleitung eines Kohlensäurestromes 2000 g eines 
4-prozentigen Natriumamalgams im Laufe von drei Tagen eingetragen. Nach 
vollständiger Zersetzung des Amalgams wurde abfiltriert und angesäuert und 
die dabei ausfallende weiße feste Masse abwechselnd aus Chloroform und 
Wasser umkrystallisiert. Man erhält nionokline Säulohen der Phenyltetra- 
hydronaphthalindicarbonsäure, die bei 204° schmelzen und sich bei. 207° zer- 
setzen. 

0.1605 g Sbst.: 0.4266 g C0 3 , 0.0862 gH,0. 

C 18 H 16 4 . Bei-. C 72.97, H 5.40. 
Gef. » 72.49, » 6.00. 
Die aus den verschiedenen Mutterlaugen dieser Säure gewonnenen Pro- 
dukte sind pastenartig, liefern aber ebenso wie die kristallisierte Säure beim 
Übergießen mit kaltem Aeetylchlorid das l-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalindicarbonsäureanhydrid, welches nach dem Umkiystallisierea 
aus wenig Äther bei 155° schmilzt. 

0.1019 g Sbst: 0.2911 g C0 2 , 0.0481 g H s O. — 0.1344 g Sbst.: 0.3843 g 
CO ä , 0.0623 g H 3 0. 

Ci»H„0». Ber. G 77.70 >), H 5.06. 

Gef. » 77.91, 77.98, > 5.28, 5.19. 

Das Anhydrid löst sich in konzentrierter Schwefelsäure mit gelbgrüner 
Farbe. 

b) Mit Zinkstaub und Eisessig. Zu einer siedenden Lösung von 
5 g Phenylnaphthsilindicarbonsäureanliydrid in 200 ccm Eisessig werden zu- 
nächst 2 g Ziokstaub und 2 g 25-prozentige Schwefelsäure gegeben und diese 
Zusätze im Laufe von zehn Standen mehrfach wiederholt. Man erhält eine 
farblose Lösung, die filtriert und im "Vakuum zur Trockne eingedunstet wird. 
Der Rückstand ist ölig; er wird mit "Wasser gewaschen, in Äther gelöst, ge- 
trocknet und dann (wieder vom Lösungsmittel befreit) mit Acetyichlorid 
Übergossen, tun eventuell gebildete Diearbonsäure zu anhydrisieren. Das 
nach data Verdampfen des AeetylcMorids hinterbleibende Phenyltetrahydro- 
naphthaiiBdicarbonsäareanhydrid ist farblos und schmilzt naeh dem Umkry- 
stallisieresH ans : etaem Äther-Petroiäthergemisch bei 155*. 



■ *) Die voa Hiohael und Bucher ■angegebene Zahl <C = 77.15) ' ist wohl 

ein, D.raekle&fer; : 
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476. Hans Stobbe: Eine bordeauxrote Ctaysoketoncarbon- 
säure und ihre gelben Derivate. Ein Beitrag am? Farbtheorie. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig.] 

(Eingegangen am. 25. Juni 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. 0. Diels.) 

Von dem Ringsystem des Fiuorenons leiten sich durch Angliede- 
rung eines Benzolkernes drei Formeln von Naphtholluorenonen ab ; die 
erste und dritte durch, angulare, die zweite durch lineare Anellierung 
des neuen Atomkomplexes. 

I s co co -- - 

L XXX) n 'CCCQ IIL 

Chrysoketon Isochrysoketon 

Allochrysoketon. 

Das Keton der ersten Formel, das Naphthofluorenon oder Chryso- 
keton, sowie einige seiner Abkömmlinge sind zuerst von Bamberger 
und dann eingehender von Graebe untersucht -worden. Bas Keton II, 
das Isochrysoketon 1 ), ist nicht bekannt; wohl aber eins seiner Deri- 
vate, die orangegelbe Chrysoketoncarbonsäure, 

CO 

iv. 00--XJ' 

COOH 

die neuerdings von C. Graebe und R. Gnehm jun. s ) beschrieben 
worden ist. Verbindungen vom Typus III, deren Stammsubstanz ich 
als Allochrysoketon bezeichnet habe, fehlten bisher ganz. 

Wie ein Blick auf die Formeln lehrt, liegt den Verbindungen I und II 
iiaeh Elimiuierung des Carbonyls das 2-Phenylnapbthalin, den Körpern 
vöas Schema III das 1-Phenylnaphthalin zugrunde. Und in der Tat ist 
denn auch das bekannte Chrysoketon (I) durch Hydrolyse zu 2-Phenyl- 



.COOH und ■ 

,C 6 H 6 l^J.CjHi.COOH 

„aaphthalmcarbonsäuren abgebaut und umgekehrt aus diesen beiden 
„Spaltungsprodukten -wieder aufgebaut worden. 



: l ) Diese. Berichte 35, 2746 [1902]. 
^ Ana. d. Chem. 335, 119 [1904]. 
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Ganz iihuliehe Beziehungen habe ick mm für das Allöohrysoketnst 
und das l-Pheuvlnaphthalin gefunden. Die in der vorausgehenden 

Abhandlung beschriebene 1 -Plienylnaphthalin-3.3-dicarboiisäure wird 
durch kalte, konzentrierte Schwefelsäure nach folgender Gleichung iu 
eine Ohrysoketoiiearbonsäure (V) der Allo-Reihe verwandelt. 

HOOC 



.GOOH 
"^■COOH 



'--v/ 



— v = h 2 o -+- v 

> 
/ 




Diese Umwandlung ist mit einer enormen Farbänderung verbun- 
den. Die Phenylnaphthalindicarbonsäure ist farblos. Die Allochryso- 
ketonearbonsiiure bildet bordeauxrote KrystaEe; ihre Farbe ist be- 
dingt durch die dichte Gruppierung der Tier Kohlenstoffringe, ganz 
besonders aber durch das Vorhandensein des stark ehromophoren 
Carbcrayls in dem als »Halbcbinon« fungierenden mittelstäadigen Fünf- 
ritige. Der Carboxylgruppe wird ein geringerer Einfluß zuzuschreiben 
sein. Die Ketoncarbonsäure ist in. den meisten Flüssigkeiten, z. B. in 
Wasser, sehr schwer löslich; mit Cumol und Eisessig bildet sie Lö- 
sungen, die selbst in einer Verdünnung von 1 : 500 noch dunkelrot 
sind. Ihr Phenylhydrazon ist hellgelb. Wir haben die Ab- 
sorptionsspektra dieser beiden Verbindungen in Visa-normaler Eisessig- 
lösung untersucht und gefunden, daß beide ziemlich scharf begrenzte, 
kontinuierliche Banden, -vom Ultraviolett ausgehend, liefern. Die Bande 
der Säure reicht bis weit über die. E-Liuie hinaus, die Hälfte des 
Grüns verhüllend; diejenige des Phenylhydrazons ist kürzer und läßt 
außer dem ganzen Grün noch das Hellblau erscheinen. Die Körper- 
und die Lösungsfarbe der Säure ist also wesentlich tiefer als die ihres 
Phenylhydrazons, ein Beweis dafür, daß mit der Umwandlung der 
Ketodoppelbindung ^>C : in die Imindoppelbindung (^>C : NH oder 
^>C:NAlk) FarbauJEhelkrag (Hypsoehromie) verbunden ist. Das in 
einem unigesättigten Kohlenstoff ringe befindliche Carbouyl ist also ein 
stärkerer Chromophor als die Immgruppe, eine Tatsache, die ge- 
wiß schon häufig konstatiert worden, ist, die aber erst von 'Willstätte r 
und Pfannenstiel 1 ) in präziser Form bei dem Vergleich des gelben. 
Benzochinons mit .den farblosen, nicht arylierten Chinoniininen be- 
sprochen worden ist' 2 ). Ol> hier eine allgemeine Gesetzmäßigkeit 

; ''' ;i ) Bi*ese : Berichte 38, 2244 [1905]. 
' '■'■:.\ '^'^wiajWBwedings haben. Julias Schmidt und Julius Soll über einen 
weit;«®» FäB tob HypwcfinMsie , bei der Uiiiwaadlimg des PhenanthrencHnotts 
H s^ja, iMtwäk» .fe. IMosim-Saize, -Ätter .und -Ester berichten. (Diese Beriehw 

'■/44: : ^'öi#tö;:^'.;;. ! '?::y : .'' ; ':; ■• .' i ■■ < . :■■■■■ . • .' ' : .■■■ .■ '■'■■ 
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besteht, die für alle eyciisckeu und acyclisehen Ketone zutrifft, habe 
ick zurzeit, noch nicht geprüft. Icli beabsichtige aber, diese' Verhält- 
nisse aii einer großen Reihe von. Mono- und Polyketonen, an ihren 
Öximen, Hydrazonen und Semicarbazonen auf spektroskdpiscliem Wege 
zu studieren. 

* Der feste Äthylester der Chrysoketoncarbonsäure ist hellgelb. 
Seine Viss-normale Eisessiglösung absorbiert hur das Violett und einen 
Teil des Blau. Seine Lösungsfarbe ist also ebenso wie seine* Körper- 
farbe sehr viel heller als die der freien Säure. Die gleich große Farb- 
differenz zeigen die Vase-normalen Cumollösungen. Die Säurelösung 
ist rot, die Esterlösung' gelb. 

Die. festen Alkalisalze der Chrysoketoncarbonsäure, die kein 
Krvstallwasser enthalten, sind orange, also auch wesentlich heller 
als die feste Säure selbst. Ihre wäßrigen Vm-Nprmallösungeii , die 
man zur Vermeidung der hydrolytischen Spaltung des Salzes stark 
alkalisch macht, sind gelb; sie absorbieren nur das Violett und das 
Blau. Man darf annehmen, daß in ihnen die Salze fast -vollkommen 
dissoziiert sind, daß also die gelbe Farbe zur Hauptsache dem Anion 
eigen ist. Das Anion ist also in wäßriger Lösung von weit hellerer 
Nuance als das Molekel der undissoziierten Säure in Eisessiglösung. 
Aber nicht nur für diese zwei verschiedenen, sondern auch für ein 
und dasselbe Lösungsmittel besteht diese Farbdifferenz. Sehr ver- 
dünnte, orangerote, wäjßrig-methyl-alkoholische oder wäßrige Aceton- 
lösungen der Säure zeigen auf ■ Zusatz von Alkalilauge einen sehr 
deutlichen Farbenumschlag nach grüngelb. Auch die starken, orga- 
nischen. Basen, z. B. Piperidin, wirken in gleicher Weise farbauf- 
hellend. 

Aus allen, bisherigen Beobachtungen geht also deutlich hervor, 
daß die Chrysoketoncarbonsäure sowohl in, festem als auch in gelöstem 
Znstande tieferfarbig ist als ihr Ester und ihre Alkalisalze. Es liegt 
also ein Fall vor, bei dem — vom rein strukturchemischen Standpunkte 
aus — die Substitution des Wasserstoffatoms einer Säure durch ein Alkyl 
oder durch ein farbloses. Metallatom in gleicher Weise hypsochroin 
wirkt, oder bei dem — im Sinne der lonentheorie — die elektrolytisch w,-. 
dissoziierte Säure sowohl beim Übergange in den gleichfalls undisso- 
ziierten Ester, als auch beim Übergang in ihr Anion. eine Farb- 
aufhellung erfährt. 

' Nach einer jungst von Hantzsch 1 ) aufgestellten Farbtheorie soll 
tun jeder Farbuntersehied zwischen einer Säure und dem zugehörigen 

.'■ -ÄXkylderivat die Ursache einer konstitutiven Veränderung andeuten, 
lind, ferner soll auch jede Veränderung der Körperfarbe bei der Bildung 

V ') Diese Berichte S9, 808O ; [1906]. , , ''.,',\'' 
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yok Salzen (mit farblosen Metalktomen) au! eine intramolekulare Um- 
lagerung zurückzuführen sein. Hiernach müßte also die "bordeauxrote 
Chrysoketoncarbonsäure anders konstituiert sein als der Ester oder 
«las Salz (das Anion). 

Eine solche Konstitutionsänderung und ein dadurch bedingter Bin- 
dongswechsel : ) kann in dem vorliegenden Falle doch nur zwischen 
den beiden Trägern der Farbigkeit, dem Carbonyi und dem Carboxyl, 
gedacht werden. Die einfachste Annahme wäre die einer Umlagerung 
der j'-Ketonsänre in ein 7-Oxylacton 2 ). 

COOH CO-0 

C C:0 C C^ 0H 



V. ^y. ^J _ > xi. 



Stellen wir einmal diese beiden Ausdrücke zur Diskussion, so 
müssen wir nach tinsern bisherigen Kenntnissen über den Zusammen- 
hang zwischen Farbe und Konstitution Ton Ketonen und Lactonen 
die erste halbcbinoide Formel (V) mit dem starken Chromophor C:0 
det tieferfarbigen Ketonsäure, beilegen, während die zweite Formel (VI) 
mit der hypsochrom 'wirkenden, teteroeyklischen Gruppierung 3 ) der 
sauerstoffhaltigen Radikale dem hellfarbigen Ester und den Salzen 
reserviert bliebe. Wir -würden also für diese beiden letzteren Ver- 
bindungen die Formeln Via imd VIb haben, in denen das "Wasser- 
stoffatom des alkoholischen (oder phenolischen) Hydroxyls durch Alkyl 
«der ein Metallatom ersetzt wäre. 

CO-0 CO-0 

C C^ 0AJk c C^ 0Me 



Via. i ! i VIb. 



3 ) Anmerkung. Einen Bindiings"wechsel ohne intramolekulare Atom- 
TCHscMebung, -wie ihn die beiden Formeln 

HOOC.C C;0 HOOC.C C;0 

XXX) 

■ u 

Jtadwrtis», gkafc ich «et in diesem speziellen Fälle ''noch nicht 'als Ursache 
: 3er IsömÄ'tai^d^F«^ annehmen zn können. 

;: ; ";*);'1ÖB', Ver^j^e *«s bafa Försaeh der 'als'taitomer geltend« iävn- 
limsSiBB <m£ 'iu%rt«r " j^faengfere». . : 

'"■'"' j.ss^.jpiapö.'" 




3387 



Wenn auch die Formel Yla für den Ester sehr wohl denkbar 
wäre, so ist eine Lactonformel VIb für die in stark alkalischer Lösung 
beständigen Salze von vornherein auszuschließen und somit diese 
Interpretation, der Farbänderung zwischen Säure und Salz zu verwerfen. 

Man stößt also in diesem speziellen Falle auf Wiedersprüche 
zwischen den experimentell gefundenen Tatsachen und den zurzeit 
herrschenden Farbtheorien (Ohromophor- und TJnilagerungstheorie.) 
Biese Wiedersprüche zu beseitigen und zu erforschen, ob hier über- 
haupt Isomerisierungsvorgänge stattfinden, welcher Art sie sein können, 
■ob etwa zwei gesonderte Reihen verschiedenfarbiger Säuren, Ester und 
Salze existieren — alles dieses festzustellen, soll die Aufgabe weiterer 
Versuche sein. Das vorliegende Beispiel eignet sich besonders gut 
für solch ein Studium wegen der großen Farbdifferenzen zwischen 
Säure, Ester und Salz. Aber auch andere farbige Carbonsäuren sind . 
bekannt, die ebenfalls hellerfarbige Ester und Salze bilden und die 
daher selbstverständlich auch in dieser Richtung von mir untersucht 
werden sollen. 



Experimentelles. 
(Nach Versuchen von Willy Keding und Ferdinand Gollücke). 

Darstellung der Allo-Chrysoketoncarbonsäure (Formel V). 

lü g l-PhenyInaphthalin-2.3-dicarbonsäureanhydi-id werden im Verlaufe 
eines Tages unter fortwährendem Rühren, in 500 com kalte konzentrierte 
Schwefelsäure eingetragen. Die Lösung färbt sich zuerst gelbgrün, dann 
dunkelgrün, nach 5 Minuten hellviolett, nach einer Viertelstunde dunkelviolett 
wnd schlieslich immer tiefer bis fast schwarz. Man läßt sie zwei Tage bei 
Zimmertemperatur stehen und gießt dann auf Eis. Hierbei scheidet sich eine 
flockige, ziegelrote Masse ab, die nach dem Abfiltrieren und Auswaschen zur 
Entfernung unverändert gebliebenen Anhydrids in Soda gelöst wird. Die aus 
der filtrierten gelben Flüssigkeit ausgefällte Säure wird sorgfältig getrocknet 
and aus sehr viel Benzol oder Gumol umkrystallisiert. Bordeauxrote Nadeln, 
•die bei 285 — 286° unter lebhafter Zersetzung schmelzen. 

0.1514 g Sbst.: 0.4360g C0 2 , 0.0525 g H 3 0. — 0.1802 g Sbst: 0.5223 g 
CO«, 0.0609 g HjO. 

C I8 Hi O 3 . Ber. C 78.83, H 3.65. 

Gef. » 78.54,79.05, » 3.88, 3.78. 

Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Chloroform (Mol. Erh. für 
100 g = 50.) 



Lösungsmittel 



28.4 



Substanz 
■g 



0.2605 
0.4413 



Erhöhung 
o 



0.178 
0.303 



Mol.-Gew. 
Gef. Ber. 



252 

256' 



272 
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Die Säure löst sich schwor in fast allen Lösungsmitteln. Gegen Qxy- 
datiunsmittel ist sie sehr beständig. Kaliumpermanganat in sodaalkalischer 
LCisnng •wirkt bei Zimmertemperatur nicht ein; erst bei höherer Temperatur 
entsteht eine gelbe, mit viel Harz vermengte Sänre. Chronisäureanhydrid in 
Eisessig oxydiert zu einer weißen Säure, die weder Benzoesäure noch o-Ben- 
mit] Benzoesäure ist. Die Chrysoketoncarbonsäure addiert kein Brona, wird 
alier durch Natriumamalgam bei Wasserbadtemperatur zu einer weißen Sänre 
reduziert. In konzentrierter Schwefelsäure löst sich die rote Satire mit. 'vio- 
letter Farbe und wird hieraus durch Wasser unverändert ausgefällt. Durch 
Schwefelsäure (7% oder 33°.'o Anhydrid enthaltend) wird sie sulittriert. 

Ihre Monobasizität und ihre Ketonnatur wird durch folgende Angaben 
bestätigt. 

Das Natriunisalz, G'jsHgOjNa, entsteht beim Kochen der Säure mit 
Sodalösung und fällt beim Erkalten in orangeroten krystallwasserfreien Nädei- 
chen von hohem Glänze aus. Es wird aus verdünnter Alkalilauge nm- 
krystallisiert. 

0.2488 g Sbst.: 0.0610 g NasSO«. 

C ls H 9 s Na. Ber. Na 7.77. Gef. Na 7.94. 

Das Kaiiumsalz wird auf analoge Weise erhalten. Es krystallisiert 
aus verdünnter Kalilauge oder aus Pottaschelösimg in oft I — 2 cm langen, 
ebenfalls krystallwasserfreien Nadeln von oranger Farbe. 

Der Äthylester, (Ci;Hc>0).COQC»H5, wird dargestellt durch Kochen 
des Silbersalzes mit überschüssigem Jodäthyl in Benzollösung. Gelbe Nadela 
(aus verdünntem Alkohol), Schmp. 187—188°. ■ 

0.14.56 g Sbst.: 0.4245 g CO s , 0.0570 g H s O. 

0.1267 » » 0.3699 » » 0.0531 » » 

CsoHuO,. Ber. C 79.47, H 4.64, 

Gel. » 79.53, 79.62, » 4.38, 4.69. 

Phenylhydrazon der Chrysoketoncarbonsäure. 2 g Säure wer- 
den in Eisessig suspendiert und mit einem Überschuß von Phenylhydrazin, 
gekocht. Die ursprünglich rote Farbe der Lösung schlägt sehr bald in Gelb 
um; die ungelöste rote Säure verschwindet allmählich. Beim Erkalte&\,scheidet.. 
sich ein gelbes Pulver ab, das aus Eisessig umkrystallisiert wird. Nf^gjbft 
Nadeln, Schmp. 241°. " ^**"\ 

0.1124 g Sbst: 0.3251 g C0 2 , 0.0462 g H s O. — 0.1275 g Sbst.: 8.62 cem, ':! 
N (17.5«, 743 mm). — 0.2470, gSbst: 16.90 cem N (17.5°, 758 mm). 

C S4 H !6 N 3 O s . Ber. 79.12, ,H- 4.40, N 7.69. 
.!..■■.■ ;,' ' . Gel. ..».78.88,. » 4,60, » 7.76,8.01. ,/ 

.liösnBg.^ iaxba> vadA.b&OTptioB'8«.pektruitii der Ghrysoketoncarbon- 

■.._■.. Bäsnr.«;Hiid'.ih.re ; r Derivate. 

: Die SäTOe* )ite ■Atüylwtar"aad. i das Phenylhydrazon wurden in x !m-n.- 

esslgsasrer,. ' dJfc'TWäteii." Salze "in "^'»-»--waBriger Lösung untersucht. Diese- 

i geringe Koniie^sMam: ■war; .erforäerlicfc wagen; .der Sehwe^löslichkeit der Stoffe 

/-»nd. wegen der |?rt^f*SHSitlt :■»!}««.. Jüistmgenv' ; 
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Alle Losungen liefern eine fortlaufende Absorptionsbande vom Ultra- 
violett ausgehend. Die Grenze der Bande ist in Wellenlängen angegeben; 
X, bedeutet den Beginn der eben sichtbaren Bande, X den Beginn der totalen 
Absorption. 





.Lösungsmittel 


Lösuugsfarbe 


Grenze der 
Absorptionsbiinde 

Xi \ 1 

i 


Säure .... 
Ester .... 
Phcnylhydrazon . 
Natriumsalz . . 
Kaliumsalz . . 


Eisessig 
» 
» 
" Wasser 


dunkelrot 

tlunkelgelli 

hellgelb 

ornngegelb 


od6 o4(> 

495 i 501 
481 | 482 
519 ! 521 
518 | 519 



477. W. Nover: Bemerkung zu. R. Willstätters Mitteilung; 
„Über Anilinscbcwarz I". 

(Eingegangen am 6- Juli 1907.) 

In seiner Arbeit »Über Anilinschwarz L« 1 ) erwähnt Wülstättcr uieino 
Arbeit »Über Emeraldin« 3 ) und schreibt: »Die Untersuchung von Nover 
besehreibt eine Strecke des Weges, den meine vorläufige Mitteilung skizziert 
hatte.« Hierzu möchte ich nur bemerken, daß ich schon lange vor Erseheinen 
von Willstätters vorläufigen Mitteilungen 3 ) Emeraldin durch gelinde Oxy- 
dation des p-Arnidodiphenyl.amins in reinem Zustande hergestellt und nach- 
, gewiesen hatte, daß das Emeraldin ein Polymerisationsprodukt des , Phenyl- 
chmondiimids ist. Die obige Behauptung Willstätters weise ich als un- 
richtig mit Entschiedenheit zurück. 

Magdeburg, Juli 1907. 



j ;■. ■') Biese Berichte 40, 2666 [1907]. 2 ) Diese Berichte 40, 288 }1907]. 
s ) Chemiker-Zeitung 80, 955 [1906]: Ztschr. für angew. Chem. 19, 1646 
p90Ä]. : In dem Autoreferat kommt der Name Emeraldin überhaupt nicht 
vov, sondern, es ist nur von einer Base die Rede, die in ätherischer Lösung 
violette Farbe zeigt. In dem anderen Referat wird der in Frage kommende 
Körper sehr unsicher nur als ein emeraldinartiger grüner Farbstoff ange- 
sprochen. Willstätter hätte also damals noch nicht gewußt, daß er das 
richtige Emeraldin in Händen hatte. Aus diesem Grunde konnte ich ihn auch 
■"nicht zitieren. 



Buchdruckerei ■*■■ W. Schade, _BerEu N. , Scliulzendorfer StajaBö 38.. 



Sitzung vom 22. Juli 1907. 

Vorsitzender: Hr. S. Gabriel, Vizepräsident. 

Nachdem das Protokoll der letzten Sitzung genehmigt ist, hält 
der Vorsitzende die folgende Ansprache: 

»Ich. habe die traurige Pflicht, der Versammlung einen neuen 
schweren Verlust mitzuteilen. Wiederum ist eines unserer Ehrenmit- 
glieder dahingeschieden: 

Sir William Henry Perein 

starb am 14. Juli im 70. Lebensjahie auf seinem Landgute bei Hamm. 
Er gehörte unserer Gesellschaft schon seit 1869 als Mitglied an und 
war 1884 zum Ehrenmitglied ernannt worden. 

Es erübrigt sich, vor einem chemischen Publikum die Bedeutung 
dieses Mannes des längeren zu erörtern: Jeder Anfäuger begegnet, 
sobald ■ er das Gebiet der organischen Chemie betritt, dem Namen 
Perkin und lernt in der »Perkinschen Reaktion« jenes überaus 
fruchtbare synthetische Verfahren kennen, welches nicht allein, die 

.wissenschaftliche Chemie bereichert hat, sondern auch von industrieller 

' lleä^utirag geworden ist. 

Aw± auf physikalisch-chemischem Gebiet hat Perlon mit Erfolg 
gearbeitet. Wir verdanken ihm umfassende Untersuchungen über die 
Beziehungen zwischen der magnetischen Rotation chemischer Verbin- 
dungen und ihrer Konstitution. 

Seinen Weltruf erlangte Perkin durch die Entdeckung des ersten 
technisch verwendbaren Teerfarbstoffs, des Mauveins. Er hat diesen 

'Fund als 18-jükriger Student vor etwa einem halben Jahrhundert ge- 
Biacht : Als daher vor Jahresfrist in London, das 50-jährige Jubiläum 

,: '#r.,. Teerfarbenindustrie gefeiert wurde, gestaltete sieh das Fest zu 

'.einer Huldigung für Perkin, an der sich zahlreiche wissenschaftliche' 

'. «id : industrielle Körperschaften aller Kulturländer beteiligten/ Atich,.,. 

:." BttScM» d, 0. Cbem, Gesellschaft Jahrg. XXXX. ' 319 
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unsere Gesellschaft hat zu dieser Ehrung beigetragen und dem greisen 
Forscher, der einer der ältesten Schüler und Freunde August 
Wilhelm v. Hofmanns war, die Hofmann -Medaille zuerkannt 
und durch eine Abordnung des Vorstandes überreichen lassen. 

"Wir dürfen hoffen, daß ein Freund und Fachgenosse uns bald 
ein Lebensbild des Heimgegangenen für die »Berichte« zeichnen -wird.« 

Die Versammelten erheben sich zur Ehrung des Verstorbenen 
von ihren Sitzen. 

I>er Vorsitzende begrüßt die auswärtigen Mitglieder HHrn. Prof. 
Dr. .1. "W. Brühl (Heidelberg), Prof. Dr. M. Dennstedt (Hamburg), 
Dr. G. Romijn (Herzogenbusch), und als ■ Gast Hrn. Assistenten 
Hassler (Hamburg). 

Er teilt sodann mit, daß in Erledigimg eines vom »Ausschuß 
zur "Wahrung der gemeinsamen Interessen des Chemiker- 
Standes« am 1. März 11)07 gefaßten Beschlusses') betreffend »Ver- 
gebung chemisch-analytischer Arbeiten im Wege des Sub- 
missionsverfnhrens« am 8. Juli d. J. nachstehende Eingabe an' 
die Reichs- und Staatsbehörden gerichtet worden ist: 

Ew. Exzellenz 

erlaubt sich der unterzeichnete Ausschuß das Nachstehende ehrerbietigst vor- 
zutragen : 

In neuerer Zeit haben Verwaltungsbehörden wiederholt die Vertrags- und 
regelmäßige Ausführung chemisch-analytischer Arbeiten für eine bestimmte 
Zeitdauer im "Wege des Submissicrasverfahrens verdungen. -•■-. 

Gleich der vertragsmäßigen Bestellung von Ärzten und Rechtsanwälten 
ist auch die vertragsmäßige Bestellung von chemischen Unters uchimgsan- 
staiten und deren Leitern zur regelmäßigen Ausführung der in einem 
bestimmten Zeiträume zu erledigenden chemisch-analytischen Arbeiten 
in hohem Grade Vertrauenssache, sie beruht auf einem Vertrauen, welches 
sich in erster Linie gründet auf die Zuverlässigkeit, auf die praktische Er- 
fahrung und Sachkenntnis auf dem jeweilig in Frage kommenden speziellen 
Arbeitsgebiete, wie auf das gesamte G-eschäftsgebahren der einzelnen Unter- 
suehungsanstalten und ihrer Leiter. 

Abgesehen hiervon erweist sich aber auch die Übertragung der Aus- 
führung chemisch-analytischer Arbeiten an den Mindestfordernden schon 
deshalb als unzweckmäßig, weil die Honorarforderungen der Unteren ehtmgs- 
'■.''. ;.aast»ltea nicht nur von ihren verschiedenartigen Betriebsverhältaissen, 
■ ,s»»d;erii daaeben auch von der Art und dem Umfange der UntersuehungS' 
/'■ .' StefÖBraag abhängig sind, welchen die Leiter der einzelnen Anstalten zti 
'/.'Mi^iN;.skeftgeffllßen Erledigung' der erteilten Aufträge nach ihren auf den da 



ä ) : ,Bi«» :i ;'P«»ehte 4% ,1216. '(190?].' 
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Frage stehenden Speziakrfaeitsgcbieten gesammelten praktischen Erfahrungen 
für notwendig erachten. 

Erfolgt die Übertragung der Arbeiten im Wege der Verdiugnng, so 
wird hierdurch diesen wissenschaftlichen Arbeiten gewissermaßen der Cha- 
rakter handwerksmäßiger Leistungen aufgeprägt, welchen sie weder be- 
sitzen, noch auch besitzen sollen. 

Der unterzeichnete Ausschuß hält die Beteiligung chemisch-analytischer 
Untersuchungsanstalten an den eben erörterten Verdingungeu nicht mit den 
Standesmteressen für vereinbar und hat deshalb an die Mitglieder der durch 
ihn -vertretenen Verbände, welchen weitaus die größte Zahl der Leiter staat- 
licher, kommunaler und selbständiger Untersuchungsanstalten angehört, das 
Ersuchen gerichtet, in Zukunft die Beteiligung an derartigen Verdingungen 
abzulehnen, gleichzeitig in seiner Sitzung vom 1. III. dieses Jahres beschlossen, 
an die behördlichen Zentralstellen die Bitte zu richten, von einer Beibe- 
haltung des Ausschreibungsverfahrens in Zukunft Abstand nehmen und die 
ihnen unterstellten Verwaltungsbehörden mit entsprechender Anweisung ge- 
neigtest versehen zu wollen. 

Ew. Exellenz diese Bitte zu einer wohlwollenden Berücksichtigung emp- 
fehlend, verhrrrt in größter Ehrerbietung 

De:, 'Ausschuß zur Wahrung der gemeinsamen 

Interessen des Chemikerstandes. 

Verein Deutscher Chemiker. 

Freie Vereinigung Deutscher Nahrungsmittelcheniiker. 

Verband selbständiger öffentlicher Chemiker Deutschlands. 

Deutsche Chemische Gesellschaft. 

Der Vorsitzende des gesehäftsführenden Vereins 
gez. Prof. Dr. C. Duisberg. 

. Von dem »Couseil de la Societe Chimique de France (Paris)« 
ist als Dank für die Beteiligung unserer Gesellschaft an der 50-jährigen 

^Jubelfeier 1 ) eine silberne Denkmünze eingegangen, welche zur Be- 
sichtigung vorgelegt -wird. 

:' Als außerordentliche Mitglieder sind aufgenommen, die HHrn.: 
Browning, Dr. C, Frankfurt a. M.; 
Hüthig, Dr. 0., Leipzig-Gohlis; ■ 
Teichmann, K., Marburg. 

Als außerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 
Gönez, Dr. Pionys von, Keszthely (Korn. Zala) Ungarn 

(durch E. Noelting und H. Schaeffer); 
Oederberg, Dr. Hilmar, Göteborg (Schweden) (durch A. 
A. tschireh und H. Ihoms); 



; ) Diese Berichte 40, 2761 [1907], 



3394 

Beschke, Dr. Erieh. Löberstr. 1!>, Gießen (durch C. 

Graehe und f. Mayer); 
iirusch-wltz, Dr. Walter, Roßdürferstr. 7*, Darmstadt 

(durch W. Beckh und O. Wolfes); 
Berg, lug. -f. van den, Oude Delft 52, Delft (Holland) 

(durcli G. van Iterson jau. und H. ter MeuJeu). 

Für die Bibliothek ist als Geschenk eingegangen: 

1880. Gmelin-Kraufs Handbuch der anorganischen Chemie, herausgegeben 
von C. Fried heim. 7. Auflage, Lieferung 84 und 35. Heidelberg 1907. 

Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 

y - Gabriel. A _ Ban'now. 



Mitteilungen. 



478. W. Kunckell und A. Richarta: Über das 1-CHoracetyl- 

2-clilor-4-aminobenzol und einige Derivate. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Itostoek ] 

(Eingegangen am 10. Juli 1907.) 

Yor kurzer Zeit erschien an dieser Stelle 1 ) voa dem Eisten 
von uns eine Mitteilung über die Darstellung des l-Cbloracetyi-2.4- 
dichlorbenzols. Am Schlüsse genannter Abhandlung ist, angegeben, 
daß auch die Eürwirktmg von Ghloracetylehlorid auf m- Chlor- und 
Bromaeetanilid eingehender studiert sei. Wir möchten hier nur über 
einige derartige Chlorverbindungen berichten, während erst in einiger 
Zeit die Beschreibung der bromhaltigen Derivate folgen wird. 

l-C'hloracetyl-2-clslor-4-acetaininobenz61, 
G«Hi(CO.CH a Cl)(Cl).NH.CO.CH,(1.2.4). ' 

' ■' / Zar Darstellung dieser Verbindung wurden 5 g trocknes »-CMoraeet- 
'stoUiä'iaiti 10 g.Chloracetylehlorid und 70 g Schwefelkohlenstoff auf 'dem Wasser- 
bMfe «Astet, Alsdann mrdea 25 g ■ faingepulTertes Alumininmohlorid in klei- 

; ; »Ä'; Psrtißaezt ■■snii/'der angewärmten . Massigkeit gegeben.' Es trat lebhafte 
. StssktSÄ eta.v.imftär Bt&ri»isöMsr ÄtlwfttklüBg , tob Salzsäure. Als die Reaktion 
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etwas träger wurde, mußte auf dem Wasserbade am RückEIußkühlcr erhitzt 
werden. Die Flüssigkeit färbte sich braungrün. Nachdem ungefähr 15 Minu- 
ten lang' erhitzt war, trennte sich die Masse in zwei Schichten. Die untere 
Schicht war braungrün, die obere farblos. Das Erhitzen muß man ungefähr 
g_4 Stunden fortsetzen, um gute Ausbeute zu erzielen. Beim Zersetzen der 
Alinniniumdoppelverbindung mit salzsäurehaltigem Eiswasser schied sich eine 
dicke, ölige Masse ab, die, auf Ton gestrichen, teigartig wurde. Läßt man 
das 'Rohprodukt längere Zeit unter Wasser, so erhält man eine graue, bröck- 
lige Masse. Die getrocknete graue Substanz wurde erst mit Ligroin ausge- 
kocht und dann in Benzol gelöst. Es ist unbedingt notwendig, um ein reines 
Produkt in größerer Menge zu erhalten, die Benzollösung eine Stunde mit 
Tierkohle zu entfärben. 

Nach dreimaligem Umkrystallisieren ans Benzol erhält man das 
reine, bei 146 — 147" schmelzende Cbloraminoketon. Die Verbindung 
löst sich leicht in Alkohol, weniger leicht in Benzol und Chloroform, 
sehr wenig in Ligroin. 

0.1451 g Sbst,: 1660 g AgCl. 

C, H 9 3 C1 2 N. Ber. Gl 28.8. Gef. Cl 28.4. 

Zum Konstitutionsbeweise wurden "2 g des Chloracetylacetamino- 
chlorbenzols mit 1 ccin verdünnter Schwefelsäure und 100 cem Wasser 
auf dem Wasserbade erwärmt. Zu dieser Lösung wurden nach und 
nach 3 g Permanganat gegeben und zwar so, daß, bevor eine neue 
Menge des Oxydationsmittels eingetragen wurde, erst Entfärbung ein- 
treten mußte. Nach etwa, einer halben Stunde war die Oxydation be- 
endet. Ans dem wäßrigen Kitrat schieden sich nach mehrstündigem 
Stehen weiße, büschelförmige Nadeln ab. Nimmt man die Oxydation 
im Beisein von Magnesiumstilfat vor, so vermehrt sich erstens die 
Aushente und zweitens scheidet sich die Säure in Form metallisch 
glänzender, weißer Blättchen aus, die bei 203° schmelzen. Zweimal 
aus Wasser uinkrystallisiert, bleibt der Schmelzpunkt konstant bei 
206 — 207°. Diese Säure löst sich leicht in Laugen, Alkohol und 
ytieißem Wasser, ist, dagegen schwer löslich in Benzol und Äther. 
■ 0.1482 g Sbst,: 0.2765 g CO*, 0.0512 g H 3 0. 

CHs'OäN'Cl. Ber. C 50.6, H 8.7. 
Gef. » 50.9, » 3.8. 

Da diese Acetaminochlorbenzoesäure bisher nicht bekannt ist, 
führten' wir sie durch 7|- stündiges Kochen mit ungefähr 20-pro- 
zentiger Salzsäure und Neutralisieren der sauren Lösung mit Am- 
aionimncarbonat. in eine Aminochlorbenzoesäure über. Aus Wasser 
einige Male umkrystallisiert, gelangten wir zu einer Aminosäure, ' die 
, 'bei '213° schmilzt und in gelblichen Nadeln kristallisiert. 

■.'Für uns kamen, nur zwei Möglichkeiten in Betracht,, entweder 
,;',amßte, der Ofaioracetylrest in o- oder «-Stellung zum im Kern befind-. 
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liehen Chloratum getreten sein; denn eine Ortliotstautligke.it des Chlor- 
acetylrest.es zur Aniinogruppe war vollkommen ausgeschlossen, weil 
das Chloracetylaminochlorbenzo] resp. deren Acetverbindung durch 
Kochen mit starker Lauge keinen Indigo lieferte. Wir hatten also 
mir folgende Konstitutionen zu berücksichtigen : 

COOB 

L ^ ,L u ■ 

NHs NH 2 

Säure I ist die von Tiemann 1 ) dargestellte — /;-Amidcw/-ehior- 
/ COOH 1\ 

Benzoesäure — ( CeHs-.'— Cl 2 ), für die jener Autor den Sehmp. 

V -NH 2 4/ 

•214.5° angibt, während Säure II von Hühner 2 ) erhalten wurde und 
bei 218° schmilzt. 

Durch öfteres Urukrystaliisieren, auch aus verschiedenen Lösungs- 
mitteln, war es uns nicht möglich, zu einer höher, als bei 213° 
schmelzenden Säure zu gelangen. Deshalb diazotierten wir nach 
Tiemann 1 ) unsere Säure mit Athylnitrit und entfernten auf diesem 
Wege die Ammogruppe. Wir kamen so zur o-Chlorbenzoesäure 
(Schmp. 137°). Das von uns dargestellte Breton hat demnach folgende 
Konstitution 

CO.CHjCl 

und ist mit 1 -Chloracetyl-2-chlor-4-aniinobenzol zu bezeichnen. 
Den Grund, der die geringe Differenz der Schmelzpunkte (Tiemann 
214.5°, Kunckell, Bichartz 213°) herbeiführt, haben wir, trotz- 
dem wir im Besitz einiger Gramme der Säure sind, bis jetzt nicht 
ermitteln können. 
Das 

salz saure l-Chloracetvl-2-Ghlor-4-aminobenzol, 
CsHsCCO.CHsClXCD.NHs.HCl, 

MMet sich beim Erhitzen des beschriebenen Acetylaminoderivates mit Salz- 
■säuce. , Beim Erkalten der Flüssigkeit scheidet' -sieh' das- Salz in gelben bis 
' .gelbäföten. Adeln aas. Das Sak schmilzt unter Zersetzung bei 278°. 

':' '; ß.im®g Sbst.;' 0.2190, g AgOL ■■[[,,'...' 

■&H»O.XCW Ber:'€1.44.'8,".Gef. & 4.4.4. 



'mvif, ■'Bm'i&H M r 708. (189.1 j. ■ *) Abb. i. Che». 222, 90. 
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Die Base schieden wir suis der Salzsäuren Lösimg mit Ammonium- 
tiarboniit aus: Sie schmilzt bei !J5 — 1)7° und krystallisirt ans Wasser 
in filzigen, gelblich-roten Nadeln. 

0.0877 g Sbst: 0.1202 g AgCl. 

C S H 7 0NC1 2 . Ber. Gl 34.4. Gel. Cl 38.9. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt und ist auch auf Chlor- resp. 
Aminophenole mit Erfolg ausgedehnt. 
Rostock, den 8. Juli 1907. 



479. R. Nietzki und Victor Becker: Zur Kenntnis der 
Oxazinfarbstoffe. 

(Eingegangen am 9. Juli 1907.) 

Tor längerer Zeit hat Otto Wolf im hiesigen Laboratorium 
durch Nitrierung des DiacetyI-l-amino-2-naphthols und nachfolgende 
Reduktion desselben das 1.4-Diamino-2-naphtho3 dargestellt. Da 
Hr. Wolf diese Arbeit ans Gesundheitsrücksichten abhrechen mußte, 
wurde sie von Hrn. B. Schalk weitergeführt. Schalk untersuchte die 
von Wolf schon dargestellten Körper und fand in Übereinstimmung 
mit Ersterem, daß durch Nitrierung des Diacetyl-l-amino-2-naphthols 
ein Mononitroderivat der letzteren vom Schmp. 200° entsteht; dasselbe 
läßt sich von Alkali zum 4-Nitro-l-acetamino-2-naphthol vom Schmp. 
210° verseifen; Durch Reduktion des 4-Nitro-diaeetyl-l-ainino-2-iiaph- 
thols entstand ein Diaminonaphthol, welchem seiner Entstehung 
nach die folgende Konstitution zukommen dürfte : 

NH a 

fTT H 

"~ "nh 3 

Schon Wolf und später auch Schalk hatten beobachtet, daß 
dieser Körper beim Erhitzen mit essigsaurem Natrium sich intensiv 
blau färbte. Auf Grund einiger Analysen hat Schalk den Körper 
als. ein Acetylderivat eines Oxazins angesehen. Später hat sich aber 
herausgestellt, daß das von Schalk untersuchte Produkt, nur zum sehr 
kleinen Teil aus Farbstoff bestand, im übrigen das blau gefärbte unreine 
Acetylderivat des Diaminonaphthols war. Wir haben in vorliegender 
Arbeit die früheren Versuche wiederholt und uns vor allem bemüht, 
'den hier, entstehenden interessanten Farbstoff in größeren Mengen 
, '-herzu stellen. Zu diesem Zwecke suchten wir zunächst eine ergiebigere 
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I>a3 , .stellimg»methode fies 1.4-Biamino-2-naphthols zu ermitteln. Es stellte 
sii'b heraus, daß das l-AmiiKi-2-iiaphfhol sich mit Diazoverbinduugeu, 
z. B. Diazosnlfanilsänre. zu einem Azofarbstoff kuppeln läßt, welcher 
bei der Deduktion dasselbe Diannnonaphthol liefert. Da die Kupp- 
lung hier mir in der p-Stellong stattfinden kann, so liefert diese "Me- 
thode gleichzeitig einen Beweis für die Richtigkeit unserer Ann ahme, 
daß dein Diaminonaphthol die 1 : 4 : 2-StelIung zukommt. Per Körper 
ist somit das Hydroxylderivat desp-Naphthylendiainins'und entspricht 
in seiner Konstitution dem aus Nitrosodimetbyl-w)-aminophenol darge- 
stellten Diamin, welches nach der Beobachtung von Mö hl au ebenfalls 
leicht in einen OxazinfarbstoH übergeht. 

.Das 1 .4-Diamino-2-naphthol bildet ein beständiges, zweispuriges 
Chlorhydrnt von der Formel: 

NHs.HCl 

^"^""nHs.HCI 

A r ersncht man, daraus die Base abzuscheiden, so färbt sich diese 
am Luftsauerstoff schnell braun und scheint chinonirnidartige Ver- 
bindungen zu bilden. Das getrocknete Chlorhydnit des Diamine- 
naphthols reizt die Schleimhäute zum Niesen; beim Auflösen in 
heißem "Wasser färbt sich die Lösung blauviolett. Versetzt man die 
Lösung mit einer nicht zu reichlich bemessenen Menge eines schwachen 
Alkalis oder zweckmäßiger mit Natriuniacetat und erhitzt zum Sieden, 
s«t findet die Eildung des schon erwähnten blauen Farbstoffs statt. 
Für die .Darstellung desselben verfährt man' folgen derweise: 20 g des 
Diaminonaphtholchlorhydrats werden in 250 ccm Alkohol suspendiert. 
Man erhitzt zum Sieden und fügt 20 g krystallisiertes, essigsaures 
Natrium hinzu und kocht eine halbe Stunde. 

Ihirchleiten von Luft hei dieser Operation ist förderlich. Der 
Farbstoff scheidet sich als blaues Pulver aus. Die Untersuchung 
dieses Farbstoffes wurde durch seine große Sehwerlösliehkeit erheb- 
lich erschwert. Der Körper löste sich sehr schwer in Alkohol, Eis- 
essig, Giyeerin ,usw. und kristallisierte ans diesen Lösungsmitteln in 
schönen, griinglänzenden Krystallen, es war aber schwierig,, größere 
Mengen auf diese' Wd.se zu erhalten. Erst durch. Krystaflisation ans Phe- 
nol '■ gelangten 'wir zum, Ziele; von. diesem wird: : er' leicht aufgenom- 
"HMOi'ttaä:', ksnii. am besten durch vorsichtiges ■ Hinzufüge» von Alkohol 
:".i«id etwas "'SalaslBrß'ia Forai des ., OM<M"byc|ra<tS\ abgeschieden, werden. 
■ .Zur ,Eötie,niB,ag d«*- Phenols wnrde der ■ Körper mit salzsäarebaltigem 
, ,AÄ'#o! 'wifetterli€>lt aosg¥:koelit'„.an4'hei HO" getrocknet. Man erhält 
*:» i1»i,eiog|ttjigfi:SaI^,,j''' während dsm Kweisäurige durch Trocknen im" 
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jixhiceiitur tiargestellt wurde; bei einer Temperatur von ](J(\" ver- 
liert letzteres 1 Molekül Salzsäure. 

I. 0.1905 g Sbst.: 0.48-25 g CO-j, 0.074-2 g 11 2 0. — iL 0.1575.« Sbst.: 
HU ccm N PI", 744 311111). — III. 0.-2436 g Sbst: 0.1008 g AgCL 

C 2 ,iH| 4 ON 3 Cl. Bei-. C 69.02, 11. 4.07, N 12.11, Gl 10.20. 
Gel. » 69.08, » 4.36, » 12.05, » 10.23. 

lue Analysen bestätigen die Vermutung, daß der Farbstoff durch 
Kondensation von 2 Molekülen Diaminonaphthol • unter Austritt von 
1 Molekül Ammoniak, 1 Molekül Wasser und 2 Wasserstoff atomen 
entstanden war, wovon die beiden letzteren in ähnlicher Weise wie bei 
der Entstehung des Toluylenrots unter teilweiser Bildung einer Leuko- 
verbindung und darauffolgender Oxydation an der Luft entfernt wur- 
den. Der Austritt von Ammoniak ließ sie li leicht nachweisen. Die 
Reaktion verläuft »ach folgendem Schema: 



NH 2 H:HN 

-'S oh " H ; ör^ 



NH* IHHN 




l,)er Körper ist mithin als das einfachste Nilblau der Naphthalin- 
reihe anzusehen und muß als Diaminonaphtkoxazon bezeichnet 
werden. Als Zwischenprodukt dürfte hier eine öliiuoninnd auftreten, 
welches wir allerdings nicht isolieren konnten. Der Körper färbt auf 
'tarmierte Baumwolle, läßt sich aber wegen seiner Schwerlöslichkeit 
rar schwierig anfärben, und die Färbung schlägt, durch Alkalien 
leicht nach rot über. AuffalLend ist die prachtvolle rote Fluorescenz, 
welche die Substanz in alkoholischer und Eisessiglösung zeigt. Er 
laßt sich schwierig zu einer unbeständigen, gelbgefärbten Leukover- 
bindung reduzieren. 

Wendet man für die Darstellung des 1.4-Diarinno-"2-naplithols die 
Amioosulfosäure an, welche aus der Seh äff ersehen Naphtholsuifo- 
■ säure dargestellt, und unter dem Namen Eikonogen als photogra- 
' phischer Entwickler bekannt ist, so läßt sich in analoger Weise eine 
Disulfosäure dieses Farbstoffes erhalten. Wie schon Witt (diese Be- 
: ,rielte 21, 3475) konstatierte, läßt bich. das Eikonogen mit Diazover- 
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biiidungen kuppeln. Durch Reduktion der Azofarbstoffe entsteht eine 
Diaininonaphtholsiilfosäure von folgender Konstitution : 

A"H 3 
.-"--^.OH 
H( > 3 SL^J^ J 
JsH a 

Diese bildet mit Salzsäure ein einbasisches Chlorhydrat, welches 
ziemlich schwer löslich ist und bei 100" getrocknet wurde. 

0.2045 g Sbst.: 0.097 g AgCl. 

C 20 H„N 3 SO 4 CL Ber. Gl 12.19. Gef. CI 11.73. 

Beim Erhitzen mit Wasser und schwachen Alkalien entsteht die 
i'iammonapbthoxazondis'olfosäure. Dieser Farbstoff ist schwierig in 
Wasser löslich und fixiert sich in saurem Bade mit blauer Farbe auf 
Wolle. 

Basel, Universitätslaboratoriuni. 



480. Felix B. Alirens und August Luther: 
Über o- und p-Nitaro-^-Methyl-a-Stübazol. 

[Mitteilung ans dem landw. technologischen Institut der Universität.] 

(Eingegangen am 6. Juli 1907.) 

5 g «, «'-Lutidin ■wurden mit 5 g «-Nitrobenzaldehyd und wenig 
frisch geschmolzenem Chlorzink im Bombenrobr 10 Stunden lang auf 
180 — 190° erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildete eine schwarzbraune, 
teerartige Masse. Sie wurde reit verdünnter, heißer Salzsäure ausge- 
spült und der unveränderte Aldehyd mit Dampf abgetrieben. Hierauf—- 
wurde der Rückstand mit Kalilauge versetzt und das Lutidin abge- 
trieben, bis das Destillat nicht mehr alkalisch war. Der Rückstand 
wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Aus dem Rückstand wurde 
die Base mit Alkohol ausgekocht, worauf man mit Wasser stark ver- 
dünnte. Nach dein Ansäuern mit Salzsäure wurde der Alkohol durch 
Köchen' entfernt und das Salzsäure Salz mehrfach aus heißem Wasser 
umkrystallisiert. ' Durch. : Zersetzen mit Kalilauge wurde die Base ab- 

■. .geseMette« and ans Verdünntem Alkohol das o-N itro-cr'- Methyl -a- 
'Stiib&z'.ol in feinen, ■ heiigeoen Nadeln vom Schmp. 55 — 57° erhalten. 

■"'■' :0Jf.ß6 g "Sbst, : O.S286g. CO», 0.0808g H*0. 

''■''■ ; ' ' .■■.■' C«H«H 2 s . 'Ber. C 69.94, 11,5.04. 

';0*f, »,'69,71, »',5.37. ' ' 
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lue Base Ist in Wasser nahezu unlöslich, leicht löslich in Alko- 
hol, Äther und Benzol. Sie läßt sich im Vakuum untersetzt destil- 
lieren. 

Das salzsaurc Salz entsteht bei Einwirkung von verdünnter Salzsäure 
auf die Base. Aus Wasser krystallisiert es in feinen, seidenglänzenden. Nadeln. 
Es schmilzt bei 235—275° unter Zersetzung. 

0.3430 g Sbst.: 0.1790 g AgCl. 

CuH^NsOä.BCL Ber. Gl 12.81. Gef. Gl 12.90. 

Das salpetersaure Salz wurde heim Zersetzen des salzsauren Salzes 
mit Salpetersäure und Silbernitrat erhalten. Nach dem Abfiltrieren des Chlor- 
silberniederschlages fiel beim Erkalten der Lösung das salpetersaure Salz in 
Form von seidenglänzenden, hellgelben Nadeln aus. In warmem Wasser löst. 
es sich leicht. Es schmilzt bei 148—149°. 

0.1358 g Sbst.: 0.2734 g C0 2 , 0.0554 g H 3 0. 

GnHi 2 N s 2 . Ber. C 55.41, II 4.32. 
Gef. » 54.91, » 4.56. 

Das Pikrat fällt aus alkoholischer Pikrinsäurelösung und alkoholischer 
Basenlösung bei Zusammenmischen als gelber, flockiger Niederschlag, der sieh 
nicht aus heißem Wasser oder Alkohol umkrystallisieren läßt. Es sintert bei 
•210° und schmilzt bei 227 — 228° unter Schwärzung. 

0.1099 g Sbst: 0.2048 g C0 3 , 0.0350 g H 3 0. 

CaoHisNsOs. Ber. C 51.17, H 3.22. 
Gef. » 50.82, » 3.50. 
Das jodwasserstoffsaure Salz wird durch Vermischen alkoholischer 
Lösungen der Base und Jodwasserstoffsäure erhalten. Aus heißem Wasser 
setzen sich gelblich gefärbte Blättehen ab. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
198—199°. 

0.2074 g Sbst.: 0.1311 g AgJ. 

CnH ls N s 3 .HJ. Ber. J 34.37. Gel J 34.15. 
Das brom wasserstoffsaure Salz entsteht bei der Einwirkung von 
.''Bromwasserstoffsäure auf die Base. Aus heißem Wasser krystallisiert es 
in zu Büscheln vereinigten, gelben, feinen Nadeln. Es sintert bei 210° und 
.schmilzt unter Zersetzung bei 240 — 241°. 
0.2135 g Sbst.: 0.1245 g AgBr. 

C 14 Hi S N 3 2 '.HBr. Ber. Br 24.9. Gef. Br 24.82. 
Das Qu eck silberdoppelsalz fällt auf Zusatz von Sublim atlösung zur 
Lösung des salzsauren Salzes. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 147—148°. 
0.2119 g Sbst.: 0.0896 g HgS. 

CuHisNjOs.HCLHgCls. Ber. Hg 36.54. Gef. Hg 36.44. 
Das Golddoppel salz, aus Goldchloridlösung und salzsaurer Base, 
Schmilzt bei 191— 192°. 
",;■■■', 0.2058. g Sbst.: 0.0696 g Au. 

' C H H IJ N»O 8 .H01.AuCls. Ber., Au 33.98. Gef. Au 33.9. 
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Das Platindoppelsali, aus Piatiucliluiid nntl salz^aurer Base, wird 
aus Wasser in gelben Blüttclien gewinnen. 

0.1528 g Sbst.: 0.0331 g Pt 

(C,,H I i.K»Oo.HCl,; 3 PtCl4. Bei-, Pt 21.89. Gel Pt 21.66. 

Das saure schwefelsaure Salz entstellt aus verdünnter Schwefelsäure 
und der Base. Aus heißem Wasser bildet es schöne, gelbe Nadeln, die zu 
Büscheln vereinigt sind. Sein Schmelzpunkt liegt bei 130 — 131". 

0.6373 g Sbst.: 0.4408 g BaS0 4 . 

CjHisNaOs.H.SO*. Ber. H 2 S0 4 29.01. Gel H s S0 4 29.04. 

Das Zinndoppelsalz entsteht aus ZinneMorürlösuiig und sfilzsaurer 
Base. Aus heißem 'Wasser kristallisiert es in schwach gelblichen Nadeln, die 
bei 225—226° schmelzen. 

0.1 836 g Sbst.: 0.0587 g Sn0 2 . 

C ! jH, 2 N.,0 3 .HCl.SnCl,. Ber. Sn 25.50. Gef. Sn 25.2. 

Das Zinkdoppelsalz, ans Zinkchloridlösung und salzsaurer Base, kri- 
stallisiert ans heißem Wasser in gelben, zn Büscheln vereinigten Nadeln vom 
Selmip. 195—196". 

0.1457 g Sbst.: 0.085 g ZnO. 

CuHuNsOj.HGl.ZnCl.j. Ber. Zn 15.84. Gef. Zn 15.75. 

Das Bari utn doppelsalz entsteht beim Zersetzen des schwefelsauren 
Salzes mit Bariumchlorid. Lange, gelbe Nadeln, verkohlt bei 238°. 

0.2148 g Sbst: 0.1004 g BaS0 4 - 

CnHisNjOj.HCl.BaCla. Ber. Ba 27.73. Gef. Ba 27.57. 

Ij-Nitro-e'-Metbyl-e-Stilbazol. 5 g a,a' -Lutidin und 5 g 
/.»-Nitrobeiizaldehyd wurden mit wenig Chlorzink 10 Stunden auf 
ISÜ—HW erhitzt. Das Reaktionsprodukt, das eine braune, bröckliche 
Masse darstellte, wurde mit heißer, verdünnter Salzsäure ausgespült 
iiihI mit Wasserdawpf der Nitroaldehyd abdestifliert. Dann wurde 
mit Kalilauge übersättigt, das Lutidin iiberdestilliert und der Rück- 
stand im Kolben abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen des. Rückstandes wurde mit Alkohol ausgekocht. Nach Zn- 
satz von Wasser wurde die alkoholische Lösung eingedampft und dann 
durch mehrmaliges ITmkrystallisieren aus salzsaurer Lösung das Salz- 
säure Salz in langen Nadeln erhalten. Durch Kalilauge wurde die 
Base abgeschieden, die aus verdünntem Alkohol in langen Nadeln 
Toi« Schinp. 131 — 1 32° auskrystallisiert. 
.' , ■ 0.1211 g'Btet,-. 0.3114 g COa, 0.0572 g H,0. » 

';■■■,■■'.. ■. ' CisH,sN 3 0». Ber. C 69.94, H 5.04. 
■'.■'.■..''.. , ■ Gef. » 70.13, » 5.28. 

; D.a&'SiäljfoaBrß S'ulz wird «lg Zwischenprodukt hei der Gewinnung der 
"Ras©, gfeWessieaj/'WJii saurer LGsaag wsrde es. xn langen, gelben Nadeln .ge- 
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0.1-2U g Sbst: 0.0639 g AgOl. 

CuUi^NiOsflCl. Bor. Gl 12.81. Gef. Ol 12.7. 
Das Salpetersäure Salz wurde aus der Base und Salpetersäure ge- 
macht und bildet hello Blatteten, die bei 162— .163° schmelzen. 
(».1271 g Sbst.: 0.2574 g C0 2 , 0.0492 g H 2 0. 

CuH^NsOs.HNOa. ßer. C 55.41, H 4.32. 
Gof. » 55.23, » 4.33. 
Das Platindoppelsalz wunle durch Zufügen von Platinchlorid zu der 
Lösung des Salzsäuren. Salzes erhalten. Bei 255° zersetzt es sieh, ohne zu, 
schmelzen. 

0.1 678 g Sbst,: 0.0365 g Pt. 

(CuH,,.N 2 3 ) 3 2HCl.PtCU. Bor. Pt 21.89. Gef. Pt 21.75. 
Das Golddoppelsalz, aus Goldchlorid und dem Salzsäuren Salz, ist. 
ein goldgelber, flockiger Niederschlag, der bei 225—226° schmilzt. 
0.3054 g Sbst,: 0.1033 g Au. 

Ci4Hi 2 N 3 3 .HC1.AtiC13. Ber. Au 83.9S. Gef. Au 83.82. 
Das Quecksilberdoppelsa Iz, aus Sublimatlösung und salzsaurer Busc- 
litsmig, kristallisiert aus Wasser in langen, gelben Nadeln. 
0.1S58 g Sbst.: 0.6787 g HgS. 

Cu&aNsOa.HCl.HgCIs. Ber. Hg 36.54. Gef. Hg 36.6. 
o-Nitro-«'-Methyl-ff^Stilbazol wurde mit Zinn und Salzsäure redu- 
ziert, das Zimidoppelsalz mit Schwefelwasserstoff zersetzt und aus der 
Salzsäuren Lösung die Base abgeschieden. Man erhält o-Aniiclo- 
«'-Methyl-ß-Stilbnzol; feine, glänzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 
136—137». 

0.1042 g Sbst.: 0.3118 g C0 3 , 0.067 g H 2 0. 

C U H U N 3 . Ber. C 81.82, H 6.87. 
Gef.' » 81.45, » 7.18. 

Die Base ist iu Wasser nahezu unlöslich, leicht löslich in Alko- 
hol, Äther, Benzol Sie zieht aus der Luft Kohlensäure an. 

Das Zinndoppelsalz bildet orangefarbene Nadeln. Schmp. 278°. 
0.1948 g Sbst.: 0.0883 g Sn0 9 . 

Gi 4 H u N 2 (HOl)a.2SnCl s . Ber. Sn 35.9. Gef. Sn 35.77. 
Das kohlensaure Salz entsteht an der Luft. 
0.1046 g Sbst.: 0.2776 g CO», 0.058 g H 2 0. 

(CuHuN^.HsCOa. Ber. C 72.38, H 6.2. 
Gef. » 72.14, » 6.2, 

Das salzsaure Salz bildet weiße, schwach gelbliche Blättchen. Schmp- 

''$34— im*. ■ 

■;{ ■' 0,1278 g Sbst: 0.1277 g AgCl. 

"* : > ' Ci 4 H„Ns.2HCl. Ber. Gl 25.02. Gef. Cl 2471. 
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l)ii s Q. n e c k » i i b o r ri o p p e I s ;i 1 z bildet orangefarbene Nadeln (aus Wasser) . 
.Seinnp. IM' 1 . 

0.1936 g Sbst.: 0.1088 g HgS. 

C',.H,4N 3 (HCI)5, 2BgC'] 2 . Ber. Hg 48.49. Gef. Hg 48.43. 
Pisitindoppelsalz ist ein flockiger Niederschlag, der sieh nicht um- 
krystallisieren läßt. 

0.1328 g Sbst: 0.042 g Pt. 

C| 4 Hi4Ns(HGl)sPtCli. Ber. Pt 31.44 Gef. Pt 31.62. 
Das diazotierie, Salzsäure Salz gibt in einer alkalischen Lösung 
von $-Naplithol einen Azoiarb st ofi, der ans Alkohol in roten Blättehen 
krystallisiert; er färbt Seide und "Wolle rot. Schmp. 157 — 158°. 
0.1657 g Sbst,: 0.0352 g K 3 SO«. 

C M H ls N 5 OK. Ber. K 9.7. Gef. K 9.54. 

p-Amido-a'-MethyI-«-Stilbazol. />-Nitro-<«'-MethyI-a-Stiil>azol 
wird mit Zinn, und Salzsäure reduziert und die Amidobase in gewöhn- 
licher Weise abgeschieden. Hellbraune Nadeln, die bei 13SI — 140° 
.schmelzen. 

0.1224 g Sbst.: 0.3664 g CO», 0.0766 g H 2 0. 

CuHwNj. Ber. O 81.82, H 6.87. 
Gef. » 81.64, » 7.00. 
Das Zinndoppelsalz bildet braune Nadeln vom Schmp. 188 — 189". 
0.2336 g Sbst: 0.1056 g Sn0 3 . 

C M H,4N s .2HC1.2SnCls. Ber. Sa 35.9. Gef. Sn 35.63. 
Das salzsaure Salz bildet gelbbraune Nadeln, die sich bei 265° zer- 
setzen. 

0.1734 g Sbst: 0.1752 g AgCL 

CuH„N ä .2HCl. Ber. Gl 23,05. Gef. Gl 24.97. 
Das Quecksilberdoppelsalz bildet rotbraune, glänzende Nadeln; 
schmilzt unter Zersetzung bei 260°. 
0.1124 g Sbst: 0.0634 g HgS. 

C u H 14 N 2 .2HC1.2HgCl 3 . Ber. Hg 48.49. Gef. Hg 48.6. 
Das Platinsalz fällt als gelbbrauner Niederschlag. 
0.1674 g Sbst: 0.0524 g Pt 

GHHuN3.2HGl.PtCl*. Ber. Pt 81.44. Gef. Pt 31.82. 

Die Diazoverbindimg des Salzsäuren Salzes gibt in alkalischer 
Lösung mit jä-Naphthol einen, dunkelrotbrannen Azofarbstofi. Blätter 
'töih ''Schmp. 248 — 249°. Färbt Wolle, Seide, Baumwolle rot. 
; " ' ■" , 0^108 g ,Sbst: .0.0376 g NäsSÖ*. 
[ ■''"'■:"■' '.. '.,''. C»H M N 3 .0Na. Ber. Na. 5.95. Gef. Na 5.79. 

»-Aaädo-^'-Jfethyl-Ä-StiibaKoLmrd mit' der Diazoverbinduag der 
'■ .S.!j.&iiilf%äre: i»..' ^fe^ätther. Losang gekuppelt"; . es'" fällt ein gelbbrauner 
FsrbrföK. der aus Alkohol uaskrystalKsiert: werfen ■ fc&na. ■.. 
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1518 g Übst,: 0.0242 g Na 3 S0 4 . 

C 30 H,TNjSO.Nii. Ber. Na, 5.52. Gef. Na. 5.17. 

Der Farbstoff wird mit Zimichloriir und Salzsäure gespalten; 
durch Aufnehmen von 4 Wasserstoffen entsteht Sulfanilsäure und 

Diai)iido-«'-iMetliTl-«-Still>azol. Aus verdünntem Alkohol 
krv&tullisiert die Base in langen Nadeln vom Schmp. 148 — 14!>°. 
" 0.1325 g Sbst.: 0.3614 g C0 2 , 0.0811 g H 2 0. 

C, 4 H,-,N 3 . ßer. C- 74.60, H 6.71. 
Gef. » 74.39, » 6.85. 
Da» Zinndoppelsalz bildet glänzende, gelbbraune Nadeln. Unter Zer- 
setzung schmolzen sie bei 245—246°. 
0.1898 g Sbst,: 0.0697 g SnQ 9 . 

cf4H, 5 N 3 .3EC1.3SnCl 2 . Ber. Sn 39.48. Gef. Sn 39.29. 
Das salzsaure Salz bildet Nadeln; es schmilzt unter Zersetzung bei 
249—250". 

0.1462 g Sbst.: 0.1815 g AgCl. 

Oi. 1 H,r,N 3 .3HCl. Ber. Ol 31.79. Gef. Gl 31.47. 
Das Quecksilberdoppelsalz bildet gelbe Nadeln. Schmp. 179— 180". 

0.1743 g Sbst.: 0.1059 g HgS. 

C»H, 5 Ng.3HC1.3HgCl». Ber. Hg 52.3. Gef. Hg 52.88. 

Das Platindoppels alz ist ein flockiger Niederschlag. 
0.1634 g Sbst,: 0.0565 g Pt. 

(Gi4Hi 5 Ns.8HCl) 2 .3PtCl4. Ber. Pt 34.81. Gef. Pt 34.58. 

Die Tetrazoverbindung der Base kuppelt sich in alkalischer 'Lö- 
sung von /3-N«phthol zu einem bellroten Farbstoff,' der aus Alkohol 
Blanche« bildet vom Schmp. 180 — 181". 

0.1314 g Sbst.: 0.0293 g Na 3 SOi. 

C 34 H 23 3 Na 3 . Ber. Na 7.54. Gef. Na 7.23. 

Die Tetrazoverbindung gibt mit /J-Napbtholdisulfosäure (R-Säure) 
in Natronlauge einen braunroten Farbstoff, der aus Wasser in Blätt- 
eben krystallisiert. 

0.2411 g Sbst.: 0.0736 g Na»S0 4 . 

CsiHs3N 6 S 4 O u Na*. Ber. Na 9.75. Gef. Na 9.9. 

Sulfanilsäure wird diazotiert und mit |)-Aimdo-ß'-MethyI-«-Stilbazoi 
gekuppelt. Es gibt einen Farbstoff, der aus Alkohol in gelbbraunen 
Blättchen krystallisiert. Seine Lösung färbt Seide, Wolle und Baum- 
wolle gelb. 

0.1355 g Sbst,: 0.0234 g Na» SO*. 

C 30 H 17 N 4 SO 3 Na. Ber. Na 4.52. Gef. Na 4.6. 
Die Diazolösung von. Sulfanilsäure wurde mit p-Amido-«-StiU>assQl 
.gekuppelt npd gab einen gelben Farbstoff. ..■..■;'.?; 
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u.::-!Tl' g Sbst: 0.0232 g !I ; S0 4 . 

C 19 H,5NiS0 3 K. ßer. K 9.34. Ge.f. K 9.15. 
j'ier Farbstoff wurde mit Zinnchlorürlosuug in Salzsäure reduziert 
;;iiri lieferte SulFa nilsäure und Diamido-ß-Stilbazol. Die Base 
iuldet lange, gelbe Nadeln vom Sehnij>. 126 — 127°. 
0.1067 g Sbst.: 0.2884 g C0 2 , 0.0613 g H»0. 

C 13 H 1S ]S;3. Ber. C 73.86, II 6.20. 
Gel » 73.72, » 6.48. 
Die Base ist unlöslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol. 
Das Zinndoppelsalz bildet hinge, rote Nadeln vom Schmp. 240—241°. 
n.1642 g Sbst.: 0.0833 g SnO ä . 

C 13 H 13 N 3 .3RC1.3SnCl>. Ber. Sn 40.1. Gef. Sn 39.98. 
Das Salzsäure .Salz gibt gelbrote, glänzende Nadeln. 
0.1 KW g Sbst.: 0.1526 g AgCl. 

Cj3H.cN 3 -3.HGL Ber. Cl 33.17. Gel Gl 32.75. 
Das Quecksüberiloppelsalz gibt ans Walser glänzende, rote Nadeln. 
0.1074 g Sbst.: 0.0662 g HgS. 

C 13 H !3 N 3 .3HCi.3HgCl s . Ber. Hg 52.96. Gef. Hg' 53.11. 



481. Otto Fischer und Fritz Römer: Über die Einwir- 
kung von Hydroxylamin auf Safianone. 

[Mitteilung ans dem Chemischen Laboratorium der Universität Erlangen.] 
(Eingegangen am 23. Juli 1907.) 
Vor einiger Zeit 1 ) wurde nachgewiesen, daß der aus Isorosiüdoi» 
und Hydroxylnmin in alkalischer Lösung entstehende Körper ein 
Amiuoisorosindon ist. Penn dieser lieferte bei der Säurespaltung ein 
Oxyisorosindon, das damals als symmetrisch angenommen 'wurde, weil 
sein Methyläther mit Naphthosafranolmethyläther identisch zu sein 
schien. Die beiden Äther lösen sich mit derselben Farbe in konzen- 
trierter Sclnveielsäure und in Salzsäure, bilden aus Alkohol feine 
hochrote Nadeln und zeigten auch wenigstens annähernd denselben 
Schmelzpunkt. 

Jedoch konnte nie durch Umkrystallisieren der Sehnip. 'MM*, der 
für den N&pbthosatraaoläther von E. Hepp und O. Fischer festge- 
stellt war, erreicht -werden. Die' nähere Untersuchung hat dann auch 
noch andere Unterschiede beider Verbindungen ergeben, so tlatt die 
Annähme ihrer Identität nicht mehr aufrecht gehalten werden kann. 
Nsaieiitlieli .ist 4as Methöxyisorosittdon. beträchtlich löslicher in Alkohol, 
a.nefe: et%Ts»s retstieMpr als 4.tt Naphthosafraawlmethyläther, und zeigt 
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auch schwächere Fluorescenz als jener. Nachdem nun inzwischen 
die HHrn. Kehrmann und Prag er 1 ) nachgewiesen, daß das Oxy- 
isorosindon durch Synthese aus Dioxychinon und Phenyl-/3-naphthyl- 
amin entsteht, war es -wahrscheinlich geworden, daß auch der Methyl- 
äther desselben eine orthoständige Methoxylgrappe enthält und 
demnach auch das Aminoisorosindon nicht die symmetrische, sondern 
die asymmetrische Struktur besitzen muß. Dies wurde nun nachge- 
wiesen einerseits durch eine Synthese des Methoxyisorosindons aus 
Nitrosoguajaeol und Phenyl-^-naphthylamin, andererseits durch die 
Bildung von Fluorindinen aus Aminoisorosindon und o-Diaminen, wo- 
bei Ammoniak austritt und dieselben Produkte entstehen, die auch aus 
Isorosindon und o-Diaminen erhältlich sind. Wäre das betreffende 
Aminoisorosindon symmetrisch konstruiert, so hätte man substitu- 
ierte Fliiorindine erhalten müssen. 



_.N r /X -/\ ■ NH : 



/\ 



NHJ ' C(iH5 ! I + NH 2 | I 

ö 

o-Aminoiscrosindcm 



-NH— , 



! XT__ I IX ;,„ | I | +NH 3 4-H 3 0. 



Was ferner die Amidierung von anderen Safranonen usw. mit Hy- 
droxylamin anbetrifft, so wurde gefunden, daß Safranol die Reaktion 
Dicht gibt, dagegen leicht die Safranoläther. 

Keine Amidierung wurde ferner erhalten beim Rosindon, bei dem 
aus , Guajacol und /3-Phenylnaphthylamin entstehenden o-Methoxyiso- 
!äAmIöe, sowie auch nicht beim B-o-Methylisorosindon 2 ) so daß der 
Schluß .gezogen werden kann, daß Hy droxylamin nur dann amidie- 
rend auf die '. Sairanone usw. einwirkt, wenn beide o-SteBimgen 
neben dem Chinonsauerstoff frei sind. 

Experimentelles. 

o-Methoxyisorosindon aus Nitrosoguajaeol und |S-Phenyl- 

naphthylamin. 

, 4-6 g Nitrosoguajaeol, 4.5 g /S-Phenylnaphthylamin wurden in 100 g 

■absolutem Alkohol 'gelöst und kalt mit 5 com konzentrierter Salzsäure 

*) Biese Berichte 40, 1234 H907]. ^ Diese BeripMe 8#, MI [1901}. 
■ Berichte ä. ö. Ohem. GeseUschaft. Jiaterg. XXXX ;220 
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versetzt. Nach etwa einstündigem Stehen wurde die rote Lösung 
mit Äther versetzt, wobei ein orangerotes, kristallinisches Pulver des 
salzsanrea Methoxyisorosindons gefällt wurde (ca. 5 g). Das Salz 
schied, in verdünntem Alkohol gelöst, auf Zusatz von Ammoniak die 
Base nach und nach in voluminösen, roten Nadeln ah, die nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren gegen 296° schmolzen. Die alkoholische 
Lösung ist rötlich gell« und fluoresciert feurigrot, jedoch nicht besonders 
stark. Durch' diese Eigenschaften unterscheidet sie sich vom Naphtho- 
saSranolniethyiäther (s. Einleitung). 

0.181 g Stet.: 0.5214 g CO», 0.0783 g H 2 0. 

C 23 H 1G N 3 3 . Ber. C 78.4, H 45. 
Gel. » 78.5, » 4.8. 

Daß diese Substanz identisch ist mit der Methylverbindung des' 
«Üxyisorosindons % ergibt sich auch daraus, daß sie beim 5 — 6-stün- 
'digem Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure nnd etwas Essigsäure 
unter Druck bei 100 — 200° in. Öxyisorosindon und Methylchlorid ge- 
spalten wurde. Dabei erhielt man das salzsaure Oxyisoprodukt in 
den charakteristischen, bläulich schimmernden Prismen. 

o-AminosafranoIäthyläther. 4 g Safrauoläther, 300g abso- 
luter Alkohol. 40 ecm 20-prozentige Natronlange wurden mit 16 g 
salzsaurem Hydroxylamin in konzentrierter wäßriger Lösung versetzt 
und auf dem Wasserbade erwärmt. Die anfangs schön rote Lösung 
■wird unter lebhafter Gasentwicklung nach und nach braun. Nach 
etwa halbstündigem Kochen wurden nochmals 12 g Hydroxylaminsalz 
und 20 ccm Natronlauge zugesetzt und so lange erwärmt (etwa 1 Stunde), 
bis die Masse gelbbraun geworden war, dann noch heiß 1 1 "Wasser. 
zugesetzt. Nach dem Erkalten schieden sich bläulich-schimmernde, 
feine, gekrümmte Nadeln ab, die mit Wasser gut gewaschen wurden. 
Diese Base löst sich etwas mit gelber Farbe in heißem "Wasser, sehr 
leicht in Alkohol und Benzol braungelb. Aus der konzentrierten 
alkoholischen Lösung gewann man die Base in prächtigen braunen 
Tafeln mit grünem Reflex. Sie schmilzt hoch (ungefähr bei 250°). 

0.1763 g Sbst. (bei 110° getrocknet) : 0.4697 g CO», 0.0838 g H 3 0. — 

, 0.1452 g Sbst.: 16.7 ccm N 00°, 741 mm). 

C»H,rN,Ot. Ber. C 72.5, H 5.1, N 12.7. 
■ -.' , Gel > 72.6, > 5.3., » 18.06. 

Die bfaüBgelbe alkoholische Lösung der Base in Alkohol oder 

Eisessig;" wirJ'' ctarcb- Zusatz von viel konzentrierter Salzsäure gelbgrün. 
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In konzentrierter Schwefelsäure löst sich die Base rötlichbraun, beim 
Yerdüimeii mit Wasser wird diese Farbe zunächst grün, dann rotgelb. 
Der auf dieselbe Weise dargestellte o-Aniidosafranolmethyl- 
äther bildet aus Alkohol schöne braune Blättchen und gleicht der 
Äthylverbindung täuschend; jedoch ist die Base in Alkohol schwerer 
löslich, als der Äthyläther. 

. o-Anilidoisorosindon. 2 g o-Atuinoisorosindoo, 2 g salzsaures 
Anilin und 5 g Anilin wurden im Olbade nach und nach auf 150° 
erhitzt und etwa 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Die 
Einwirkung erkennt man leicht daran, daß eine Probe der Schmelze 
sich in Alkohol rot löst und nach Zusatz von Salzsäure violett wird. 
Die "bronzeglänzende Masse wurde vom Anilin befreit und erstarrte 
dann auf Zusatz von heißem Alkohol. Man kocht nun mit viel ab- 
solutem Alkohol unter Zusatz von etwas Ammoniak aus und erhielt 
beim Erkalten aus der ziegelroten Lösung feine, bronzefarbige Nadeln. 
Die Substanz ist sehr schwer in Alkohol löslich, leichter in Benzol. 
Ton konzentrierter Schwefelsäure wird sie blau gelöst, beim Verdünnen 
mit Wasser nach und nach .violett werdend. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 282—284°. 

0.1910 g Sbst.: 0.5728 g COj, 0.0794 g H 3 0. — 0.1891 g Sbst.: 16.8 com 
N (17°, 740 mm), 

C 2S H l9 N s O. Ber. C 81.4, H 6.6, N 10.17. 
Gel »81.7, » 4.7, »10.10. 

o- Aminoisorosindon und o-Phenylendiamin. 

Je 2 g Aminoisorosindon, o-Phenylendianim und salzsaures 
o-Phenylendiamin erhitzte " man mit 25 ccm absolutem Alkohol 2 — 
3 Stunden unter Druck auf 140 — 150°. Die nun blau gewordene 
Masse enthielt die neue Verbindung in grünlich schimmernden Nadeln 
als safesaures Salz meistens abgeschieden. Dieses kochte man mehrere 
Male mit verdünntem Alkohol und etwas Ammoniak aus, wobei die 
violette Base zurückblieb. Letztere krystallisierte aus siedendem 
Pyridin in schönen , v goldbronze-glänzrenden Blättchen. Die krystalli- 
sierte Base ist äußerst schwer löslich in den gewöhnlichen Solvenzienj,. 
leichter in heißem Pyridin, CMnolin, Nitrobenzol nnd siedendem 
Naphthalin, In konzentrierter Schwefelsäure löst, sie sich grünblau, 
beim Verdünnen mit Wasser blau werdend und nach einiger Zeit blaue 
Flocken des Sulfats abscheidend. In Eisessig ist die Substanz mit 
Äiablaner Farbe ziemlich . leicht löslich. Nach ihrem Verhalten ge- 
hört die Verbindung in die Klasse der Pluorindine und bildet sich, 
in folgender Weise::. ...,-./,. ,.-.;•' .■ 

220* ■ ■ 
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V N- 



NH, .. } 



C 6 H 5 i ! 



C,a(NB,), 



= i ! j ! \ \ +SH 3 +H a O. 

Das bei der Beaktion gebildete Ammoniak konnte leicht nach- 
gewiesen werden. 

0.1829 g Sbst: 0.5444 g C0 2 , 0.0801 g H.O. — 0.1301 g Sbst: 16 ccmN 
(19°, 787 mm). 

CssHis^. Ber. C 82.0, H 4.4, N- 13.5. 
GeL » 81.2, » 4.9, > 1S.6. 

Wie bereits bemerkt, entsteht dieses Xaphthoiluorindin auch aus 
Isorosindon. 2 g salzsaures Isorosimlon, 2 g o-Phenylendiauim, 1 g 
salzsaures o-Phenylendiamin wurden mit SO com Alkohol einige Stun- 
den unter Druck auf 150° erhitzt. Der Farbstoff war meist als salz- 
satires Salz abgeschieden, Jedoch war in der grünlichen, alkoholischen 
Lösung auch etwas Leukoverbindung enthalten, da diese unter Luft- 
zutritt blau -wurde. Die Isolierung des Farbstoffs geschah genau so, 
wie oben geschildert. Salzsaures Salz und Base des Farbstoffs zeig- 
ten mit den aus Aminoisorosindon erhaltenen Verbindungen in allen 
Punkten Identität. 

"Wie nach den Erfahrungen von 0. Fischer und E. Hepp 1 ) 
bei der Fluorindinbiidung aus Aposafraninsalzen und o-Diaminen zu 
erwarten, bildet sich dasselbe Naphthofliiorindin , und zwar noch 
leichter auch aus Isorosindulinsalzen und o-Phenylendiamin. Man 
erhitzte 1 Teil Isorosindulinchlorhydrat mit 2 Teilen o-Phenylendiamin 
in konzentrierter alkoholischer Lösung unter Druck mehrere Stunden 
auf 120 — 130°. Isolierung wie oben. Die Base wurde auch hierbei 
aus Pyridin umkrystallisiert und in prächtigen, bronzeglänzenden 
Blättchen erhalten. * 

Einwirkung' yon Phenyl-o-phenyiendiamin (o-Amino- 
diphettylamin) auf o-Äminoisorosindon resp. Isorosindoh. 

,'2'g Aminoisorosindon, 4 g salzsaures o-AnunodipheDylamin r 1 g 

; o-AmihCMfiphenylaaiin und 40 ccm absoluter. Alkohol wurden 4 Stun- 
, dem"»«! 1&0* oater Druck erhitzt.' Die alkoholische Lösung war min 



^.Öiw^BaÄfe»,/»-* [1896]; 30, 2491 [1897]. 
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tief Maufritn geworden, und am Boden der Röhre waren prächtige, 
stahlblau glänzende Prismen des salzsauren neuen Fluorindins abge- 
schieden, die mit heißem Alkohol gewaschen wurden. Da dieses Salz 
äußerst schwer in Alkohol löslich ist, wird es beim Kochen der Lö- 
suir 1 ' mit Ammoniak nur unvollkommen in die Base verwandelt. Zu 
diesem Zweck ist es daher besser, das salzsaure Salz im feingepul- 
verten Zustande mit 50-proz. Essigsaure unter Zusatz von Natrium- 
acetat zu kochen und die grüne Lösung in heiße Ammoniaklösung 
einlaufen zu lassen. So wurden grüne, teilweise krystallinische Flocken 
der Base erhalten, die, aus wenig siedendem Dimethylanilin umkry- 
stallisiert, schöne, dunkelgrüne Prismen bildeten. Die Base ist fast 
unlöslich in Alkohol, Benzol, Xylol usw., leichter in Pyridin, Chinolin 
und Diiuethylanilin und zwar mit grünlich-brauner Farbe. Ton kon- 
zentrierter Schwefelsäure wird sie blaugrün aufgenommen. 

Dieses grüne Naphthofluorindin färbt in essigsaurer Lösung mit 
fclaustichig grüner Farbe gut an. Diese Färbungen sind verhältnis- 
mäßig lichtecht. Dem grünen Produkt dürfte nach seiner Bildung 
die Formel 




zuzuschreiben sein. 

0.15.51g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.4752 g C0 2 , 0.0673 g H 3 0. — 
0.1404 g Sbst.: 15 com N (22°, 740 mm). 

OatHsaN*. Ber. C 83.9, H 4 5, N 11.6. 
Gef. » 83.5, » 4.8, » 11.7. 

Daß man dasselbe grüne Fluorindin auch durch Einwirkung von 
überschüssigem salzsaurem o-Aminodlphenylamin auf Isorosindon so- 
wie auf Isorosindulin beim längeren Erhitzen in konzentrierter alko- 
holischer Lösung auf 150 — 160° gewinnen kann, sei hier kurz; bemerkt. 

Endlich ist noch zu erwähnen, daß bei der Einwirkung von 
fl-Naphthylendiamin auf Aminoisorosindon, sowie auf Isorosindulin 
ein Fiuorindinderivat entsteht, das ebenfalls grün färbt. 

Diese so gewonnenen ne\ien NaphthoHuorindine zeigen nur sehr 
geringe Fluorescenz in ihren Lösungen, sind aber in konzentrierter 
Schwefelsäure, sowie in Pyridin oder ähnlichen Lösungsmitteln oft 
stark dichroitisch. Den Mangel an. ausgesprochener Fluorescenz teilen 
sie mit den von den HHrn. Nietzki und. Vollenbruck 1 ) gewonne- 
, aen Naphthofluorindin en. 



") Diese Berichte 37, 3887 [1904]. 
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482. Hans TL Buche?er: Über den Mechanismus der 
Indamin- and Azinsynthese. Bemerkungen zu der Abhand- 
lung B. Willstätters über ABilinsehwarz '). 

Ans dem Laboratorium inr Farbeneheniie und Färbereitechnik der 

TecliB. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 29. Juni 1907.) 

Obwohl seit der Synthese des Perkinschen Yioktts die Azine und 
die nach ihnen aufgefundenen und mit ihnen nahe verwandten Thi- 
azine und Oxazine eine auch durch die späteren großen Erfindungen 
nicht eingeschränkte technische Bedeutung erlangt haben, so sind doch 
bisher kaum eingehendere Versuche unternommen ■worden, die che- 
mischen Vorgänge aufzuklären, die sich bei der Darstellung jener Farb- 
stoffe abspielen. Es dürfte somit an der Zeit sein, das auf dem Ge- 
biete der Azin-, Thiazin- und Oxazin-Farbstoffe Versäumte nachzu- 
holen, nachdem bisher die reinen Konstitutionsfragen, den Gegen- 
stand regster Forsehertätigkeit gebildet haben. 

Durch mehrere Arbeiten Willstätters ist bereits ein Ansatz in" 
der gedachten Richtung gemacht worden. Insbesondere die kürzlieh 
Ycm ihm veröffentlichte Abhandlung über Anilinschwarz scheint mir 
einen wichtigen Schritt auf diesem Forschungsgebiet darzustellen; und 
wenn ich gegenüber der von Willstätter für Anilinschwarz aufge- 
stellten Eonstitutionsformel lebhafte Bedenken glaube geltend machen 
zu dürfen, so bleibt doch die Bedeutung seiner schönen Experimental- 
imtersuchungen auch dann unvermindert, wenn die von mir vertretene 
Auffassung über den Mechanismus der Farbstoffbildung, die ich im 
folgenden nur ganz kurz entwickeln und begründen ■will, zu -wesent- 
lichen Änderungen der "Willstätterschen Formel für Anilinschwarz 
Anlaß geben sollte. 

Eingehendere Betrachtungen, zu denen man schon aus didak- 
tischen Gründen geführt wird, lassen unschwer einen gewissen Paralle- 
lisnius bei den mannigfaltigen Inclamin-, Azin-, Thiazin- und Oxazin- 



>) Gemäß brieflicher Verabredung mit Hrn. 1. Willsiätter habe ich 
die Erörterung seiner hochinteressanten Mitteilungen über Anilinselrwarz ver- 
schoben Ms »ach der ausführlichen Veröffentlichung des au! der Stuttgarter 

'.Vers&BBBliing .vorgetragenen Materials. Nachdem dies nunmehr kürzlich ge- 
stbäazBL ist (vergl. Heft 9, S. 2665 ff.), möchte ich gewisse' Gesichtspunkte 

'|eltend machen, bei deren Berücksichtigung die Willstätterschen Experi- 
mJmtätaterteaehttÄgea' vielleicht doch hier und' dort andere Schlußfolgerungen 
Äeiseis.&W, den Reaktionsverlaui und andererseits über die Konsti- 
tution dp- .erhalteneu Produkte,, insbesondere des AniHnachwa.rz, zu ziehen 

, gerate».;.:' ; , : . ;:■';'..' ■ ' ■ . 
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Svuthesen erkennen. Sie können alle auf ein gemeinsames Schema 
bezogen werden. Die Grundlagen dieses Schemas bilden 2 Tatsachen: 
1. Die Oxydationsfähigkeit der o- und ^-Diamine, -Aminophenole, 
-Dioxyverbindungen (sowie der entsprechenden an Stelle von Sauer- 
stoff Schwefel enthaltenden Verbindungen) und 2. die Additionsfähig- 
keit der Diimine, Monimine, Chinone und der entsprechenden schwefel- 
haltigen Oxydationsprodukte. Hierzu gesellt sich, als weitere wichtige 
Eigenschaft, die Fähigkeit der am Stickstoff (oder Sauerstoff oder 
Schwefel) substituierten Derivate, gewisse Radikale vom Stickstoff 
(bezw. Sauerstoff oder Schwefel) in den Kern wandern zu lassen. 
Daß durch etwa das folgende Schema: 

C6H3<g>CsH3^ N( - CH3 ^ jjg Synthese des Methylenblaus, 

! / ™ TT s Gl oder durch das andere Schema : 

N(CH 3 )s 

H 2 N-" UM3 "*■ NH 2 CK° Uiis UHs ^-NH a 

CHs-^ri tt *»«»N-\i-i tt ^-CHa 
. > NH 2 ^° 6ll2 ^N<_ 6 g^NH 2 . 

CeHs 

die Synthese des Safranins nicht erklärt wird, bedarf keiner wei- 
teren Ausführung; und doch sind diese Schemata das einzige, was in 
den Lehrbüchern über diese wichtigen Fragen enthalten ist. Es liegt 
auf der Hand, daß auf solcher Grundlage auch dem Studierenden 
eine Vorstellung von den Vorgängen bei der Farbstoffdarstellung nicht 
gegeben w T erden kann, wenigstens keine den wissenschaftlichen An- 
forderungen entsprechende Vorstellung, die nicht eine bloße Belastung 
des Gedächtnisses bildet, ohne ihn in das Wesen der Sache eindringen 
zu lassen. Trotz des teilweise hypothetischen Charakters der nach- 
stehend von mir gegebenen Deutung glaube ich in keine wesentlichen 
Widersprüche mit, den Tatsachen zu geraten, wenn ich durch konse- 
quente Anwendung des einfachen Schemas: 

a) jp-Diamin (bezw. o-Diamm usw r .) _ÜL>. p-Diimid und 
b) p-Diimid .:±-EL^ p-Diamin (am Stickstoff durch X substituiert) 

der Mannigfaltigkeit der Erscheinungen im, Bereich der Indatnine, 
Azime, Thiazine und Oxazine Herr zu werden versuche. Zunächst 
■■will ich am Beispiel des Safranins meine Auffassung vom Reaktious- 
: verlauf erläutern: 
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1. /J-Dianiin (1) -±°> p-Diimid (II): 

^K 3 -" Uth i. -"- -► NH> UHs n. 

2. ^-Diimid (II) + My p-Dimda (III): 

IL HX. 

JH. 
3. ;>-])iamm (HI) -±±y p-Diimid (IV): 

IV. 
4. p-Dümid (IV) ±51> p-Diamiu (V): 

HY. ~\"H 

Co Et,-, 
V. 

5. "Wanderung des Bestes Y (NH.C 6 H S ) vom Stickstoff in ätn 
Kern, Bildung des o,p-Di&mias (VI). 

Y v CHj^n/Ms^ /Oft 

C 5 H 5 
VI. 

6. o-Diamin (VI) .-±°> o-Diimid (VII): 

C,Hä 

VII. 

7. o-Diimid (VII) -f- HZ (intramolekular) -y o-Diamin (VIII): 
VH. ^S>CeH<|H >C6H< C| : 

C 6 H 5 
VIII. 

''. , 8 r o-Diamin (CMoAydrat) stSLy o-Diimid (Safraain IX). 
YHL ^L±_ > C^ >CÄ< N>CHi<Jg | 

'::.'.\f'^. : ' :<<;:'■ '"' : : ■ cä 

.'■ ■>■;'■■);■'• LS. 



9 

CH "t'H 
ÖH CH + 

C 







NH . . . H NH-2 
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Dieses Schema in seinen einzelnen Phasen näher zu erläutern, 
-verbietet der beschränkte Raum; ich begnüge mich daher mit Andeu- 
tungen. Die Phase 2 stellt in gewissem Sinne eine Umkehrung der 
Phase 1 dar; beide erinnern an die von Thiele aufgestellte Formu- 
lierung der Additionsvorgänge beim System ^>C : C . C : C<^ , das durch 
Anlagerung z. B. des Moleküls X 2 , unter Verschiebung der Doppel- 
bindung, übergeht in das System ^>OX . C : C . CX<^ • 

NH .... X NHX Wie man aus beiste- 

C henden Formeln ersieht, 

CH CH entspricht die von mir 
CH CH vertretene Auflassung 
von der Addition der 
Moleküle HX, HT und 
HZ an die entsprechen- 
den Diiinicle II, IV und VII in weitgehendem Maße dem Thiele sehen 
JFormelbild, bietet also zu irgend welchen Bedenken wohl kaum Anlaß. 
Bemerkenswert und für die Synthese der Azine von. großer prak- 
tischer Bedeutung ist die Fähigkeit der primären Amine, in doppelter 

ii 
Weise zu reagieren, nämlich einmal in der FormH.R . NHa , d. h. 

unter Abspaltung eines Kemwasserstofls (vergl. Phase 2), das andere 

i 
Mal in der Form H . ! NHR, d. h. unter Abspaltung eines Wasserstoffs 

der Amidogruppe (vergl. Phase 4). Meine Annahme von der inter- 
mediären Entstehung der Verbindung V könnte vielleicht auf den 
ersten Bück bedenklich erscheinen. Wenn man aber berücksichtigt, 
daß die Umlagerung der (durch einfache Anwendung des auch der 
Phase 2 zugrunde liegenden Schemas entstehenden) Verbindung V, 
einer Bydrazoverbindung, in die Verbindung VI, ein o-Diamin, nichts 
weiter ist als die bekannte insbesondere von P. Jacobson studierte 
o-Semiclin-Umlagening, so wird auch diese Phase 4 weniger befremd- 
lich erscheinen. 

Sie erklärt übrigens in ausgezeichneter Weise die von Will- 
stätter 1 ) kürzlich aufgefundene Entstehung von o-Azoanilin aus 
2 Molekülen o-Chinondiimin und von Diaminoazobiphenyl aus dem 
Oxydationsprodukt des Benzidins, wie am erstgenannten Beispiel leicht 
zu ersehen ist: 



C 6 H4<f NH "T ^C S H4 . O TT /"NH- N^p TT 

UU *^NH— H äN ° 6H4 ^NH 3 HN^ CeH4 - 



') s. R. Willstätter und A. Pfannenstiehl, diese Berichte 38, 2348 
[1905], und R. Willstätter und L. Kalb, diese Berichte 39, 3474 [1906]. 
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Letztere Formel ist die des o-Azoauiliiis, ehinold geschrieben, 

statt wie gewöhnlich C'cHK^tt ^/t-^Criii. Der weitere Übergang 

des chinoidea o-Azonnilins in das isomere Dihydrodiamidophenazin 

entspricht den Phasen 5 und 7 des obigen Schemas, worauf hier 

nur hingewiesen werden kann. Einen "Widerspruch mit "bekannten 

Tatsachen, wird man auch darin nicht erblicken können, wenn, gemäß 

Phase 6, die Oxydation des o. /j-Diamins "VI als nur in der Richtung 

auf das o-Dihnid TU verlaufend dargestellt worden ist. Denn selbst 

wenn man für die gleichzeitige Entstehung des o- und p-DIimids 

ein bestimmtes Teilungs Verhältnis annehmen wollte, so würde dieses 

Verhältnis durch den alsbaldigen. Übergang des reaktionsfähigen Di- 

imins TU in das o-Diamin VIII eine stetige Verschiebimg zugunsten 

des Diirnins VII erfahren. Gerade dieser Übergang eines labilen 

"NT 
ii-Biimins mit dem Komplex CöEUfiJV^-OsHs in ein ringförmiges o-Di- 

aniin mit dein stabilen Komplex CuH-s^'^- ^>CsH 4 (durch intramole- 
kulare Addition gemäß Phase 7) seheint mir für die Anilinschwarz- 
hilclung von ganz besonderer Bedeutung zu sein, und auf die be- 
stimmte Vermutung von der leichten Uberfübrbarkeit derartiger o-Di- 
imine in Azine stützten sich die von mir gegen die Willstättersche 
Anilinschwarzformel erhobenen Bedenken. Mit dieser Formel 1 ), 

— C 6 H 2 1 

C«-,H 5 .XH.C 6 H. t .N NH M N.CÄ.KH.CeHs, 

. Oß Hg — ■ 

in der sich derartige labile Komplexe, teilweise mit einander ver- 
schmolzen, sogar viermal Enden, läßt sich das Verhalten des sehr 
stabilen Anilinschwarz schwerlich in Einklang bringen. Indem ich 
aus Gründen der Raumersparnis davon absehe, die verschiedenen 
Möglichkeiten zu prüfen, die gemäß dem von mir entwickelten Re- 
aktionsschema für' den Verlauf der Oxydation des /(-Aminodiphenyl- 
amias in Betracht kommen, möchte ich mich mit dem Hinweis auf 
zwei Punkte begnügen, die mir von besonderer Bedeutung zu sein 
scheinen: 1, Eine Indamiabildung, wie sie Willstätter neuerdings 
'anzunehmen geneigt ist (vergl. die Formeln I und II für das blaue 
uad rote !min 5 , a. a. 0. S. 2868), besitzt meines Erachtens einen 
sttßerordeatich geringen Grad von "Wahrscheinlichkeit, nicht allein 



^■tergh/'.Cle^Zt'gviWe, 955. 
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im Hinblick auf die verhältnismäßig große Beständigkeit jener Imine 
acen kalte, verdünnte Schwefelsäure, sondern auch weil, wie aus der 
Betrachtung der Phasen 3, 4 und 5 hervorgeht, das bei der Oxydation 
eines solchen Diainins (III), welches gleichzeitig ein Dipkenylamin- 
derivat ist, entstehende Diimin (IY) mit einem primären Amin (Anilin) 
nicht unter Indamin- bezw. Leukoinckiminbildung, etwa gemäß dem 
Schema : 

E? S>C 6 H 3 . N : C 6 H 3 <^ 3 + C 6 H ä . NH, 



H 3 G- 
H 2 N- 



^Cli, 
5C 6 Hs .NH . Cd H 3 . NH . C 6 H 4 . NS, 



reagiert, sondern über die Zwischenstufe der hypothetischen Hydrazo- 
verbindung (V) hinweg ein o,p-Diainin (VI), also ein Triamin, bildet. Es 
scheint offenbar bei der hier zu betrachtenden oxydativen Verknüpfung 
aromatischer Kerne keine Neigung zur Bildung langer Indaminketten 
vorhanden zu sein, sondern es streben die einzelnen Komponenten 
der Entstellung stabiler ringförmiger Gebilde zu; wobei allerdings die 
Eeaktionsbedingungen, vor allem das Medium, eine ausschlaggebende 
Rolle spielen. 2. Was die von Willstätter in 'zweiter Linie in Be- 
tracht gezogenen Konstitutionsform ein von anilidochinonartigem Typus 
anlangt, so dürften die Formeln III b und IV b auf S. 2669 meines 
Erachtens deshalb den Vorzug vor III a und IV a verdienen, weil 
wiederum Phase 4 lehrt, daß bei der Addition von HY an das p-Di- 
imin IV der Rest Y an den Biphenyl am in -Stickstoff und von dort, 
gemäß Phase 5, in den Kern wandert, während das Wasserstoffatom 
dem paraständigen Stickstoff zufällt. 

Willstätter hat sich über die Mittel, die er behufs Überführung, 
der Iniine in Azine angewandt hat, nicht näher geäußert, und ich 
weiß nicht, ob er nicht selbst beabsichtigt, seine Versuche, diesen 
Übergang zu erzwingen, fortzusetzen; jedenfalls scheint mir außer 
aüem Zweifel zu stehen, daß dem Anilinschwarz selbst die Konstitu- 
tion eines Azins zukommt. Denn nur die Annahme des Vorhanden- 
seins ringförmiger Gebilde von der Stabilität der Azine ist imstande, 
die außerordentlich große Beständigkeit des Anilinschwarz zu erklären. 
Übrigens liegt es nahe, unter Benutzung eines von Willstätter selbst 
ausgesprochenen Gedankens, den Übergang des roten (oder blauen) 
Imins in Schwarz folgendermaßen zu erklären: Zunächst findet, ge- 
mäß Phase 7, eine intramolekulare Umlagerung oder Anlagerung statt: 

NH ^C 6 H<g^c 6 IW N ' __ NH '^G,H,<g>C.Bi^. :N . 

C S H 5 CeHs C 6 H 5 -Ödän 

IX. X. 
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Die Verbindung X besitzt die Düppelnatur eines Iinins und 
eines Amins, Ihre Polymerisierung entspricht den Phasen 2 bezw. 
4 und 5, die übrigens vor allem in der Bildung der höheren Induline 
ihr -wohlbekanntes Analogou besitzen: 

H ^C 6 H 3 <g>C 6 H 3 ^ T H : NH ^C 6 H<|>CUI ä ^ N 

CgHs CeBt C 6 H ä C 6 H 5 

H2N ^C 6 H 3 <™>G 6 H a <|^G 6 H3<|>C 6 H 3 ^ N 

C S H 5 C S H S Cr,H 5 C a H 5 

Au! diese Weise erklärt sich leicht der Übergang der Verbindung 
Csi in die Verbindung C«. Dieser Vorgang läßt sich beliebig oft 
wiederholen unter Entstehung der Verbindungen Cr*, Ose usw.. Es 
wäre das die von Willstätter erwähnte »Anilinschwarzgruppe«. Auch 
hier findet sich der Übergang chromophorer Gruppen in auxochrome, 
der nach "Willstätters Auffassung mit einer Vertiefung des Farben- 
tons verknüpft sein soll. Mir selbst erscheint diese Regel vom farbea- 
cbemischen und physikalischen Standpunkt nicht unanfechtbar, was 
hier näher darzulegen ich mir versagen muß. Auch dürfte wohl an- 
zunehmen sein, daß durch teilweise Oxydation neue chromophore 
Gruppen und aus ihnen weiterhin, an den prädisponierten Stellen, 
(z. B. an der mit * bezeichneten Stelle der obigen Formel), neue 
Azinringe entstehen. 

Da es zunächst nicht in meiner Absicht liegt, mich experimentell 
mit dem Anilinschwarz selbst zu beschäftigen, nachdem Willstätter 
neuerdings mit so großem Erfolg dieses Arbeitsgebiet betreten hat, so 
•werde ich mich vornehmlich der Untersuchung der meinem Reaktions- 
schema (für die Azinbildung) zugrunde liegenden, einfacheren Vorgänge 
zuwenden. Mit solchen" Vorversucken, die vor allem die Umlage- 
rung stickstoffhaltiger Verbindungen betreffen, bin ich mit 
meinen Mitarbeitern schon seit dem Anfang vorigen Jahres beschäftigt-, 
und ich gedenke demnächst einiges über diesen Gegenstand berichten 
z«. können. 

Zum Schluß seien in aller Kürze noch 2 Reaktionsschemata an- 
geführt, die die Bildung von Methylenblau und von Meldolablau 
erklären sollen bei Anwendung derjenigen Regeln, wie sie eingangs 
für die S&framhbildung benutzt wurden. Auch ohne nähere Erläute- 
■■■noagVTpbtd man 'den vollkommenen Parallelismus aus dem Vergleich 
«ferj 'fieaetttata an erkennen vermögen. 
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1. Methylenblau: 
NH 2 ^ NH NH 

Ca"" — > 9: gH4 ""'" >■ 9 6B -*""~S SOaNa 

N(CH 3 ) 3 N(CH 3 )«C1 N(CH 3 )»' 

CH.<? * v ? 6H <S H S0 3Na Cs H<f H 

> V^^S.ÖOaMa — >- N(CH«), = || ^ S --. 

N(CHa) 3 ^ N(OHs) 2 — 3 S 

N(CH 3 ) 2 SO.H N(CH 3 ) 2 

^C 6 H 3 \_g>C c H 3 \ N(CJl3>2 ^ ^ H s<S> CoH3 ^-N(CH s ) 3 . 

N(CH 3 ) a HCl N(CH 3 ) 2 Cl 

Bei der Methylenblausynthese tritt die Analogie mit der Sairanin- 
bildung noch deutlicher zutage, falls man den durch die Phasen ia- 
damin, Indaminthiosulfonsäure, THazin gekennzeichneten Weg ein- 
schlägt. 

2. Meldolablau: 

N(Ca> - N(CH 3 ) 3 x / / 

HCl Cl N(CH 3 ) 2 HO 

CsHi q^CioHs CeHa<C__Q^'CioH6 C6H 3 <^q_,^CioHs. 

~ y I -"*" I A ■ - > / / I 

N(CH 3 ) 3 N(CH»),HC1 N(CB a )2 Cl 

Dresden, den 28. Juni 1907. 



488. A. Micnaelis und G. Linus Linke: Über das TMo- 

phenol-Ä-chlorpliospMn und dessen Derivate. 

[Mitteilung ans dem Chemischen Institut der Universität Eostok.] 

(Eingegangen am 17. Juli 1907.) 
Von den verschiedenen möglichen Chlorphosphinen und Oxy- 
chlorphosphinen sind die Ä-Chlorphosphine (nach der Nomenklatur 
von Michaelis 1 )) E.S.PCI2 und R.S.POOIs am wenigsten unter- 
sucht, indem nur zwei Derivate des letzteren, das Tri-thiophenol- 



5 ) Ann. d. Chem. 293, 194; 326, 1B6. 
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.S'-piiij-rplniiuxyi!, (C,;lls . S)jPC>, und das Tri4hiophenol-»S-phosphinsullid. 
(G? Hj . S} 3 PS. bekannt sind. Diese wurden von Schwarze 1 ) darzu- 
stellen versucht und sind auch von Autenrieth und Hildebrandt 2 ) 
erhalten. Wir haben diese Verbindungen einer genauen Untersuchung 
unterworfen. 

Thiophenol-iS'- chlor phospbin, CcHs.S.PCls. 
Zur Darstellung dieser "Verbindung vermischt man SO g Thio- 
phenol (1 Mol.-Gew.) mit 50 g Phosphortrichlorid (etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew.) in einem an einen ßücfciluiafciihler angeschmolzenen Kolben (da 
alle Dichtungen sehr leicht angegriffen werden), wobei .sogleich unter 
Gelbfärbung und Entwicklung von Salzsäure Reaktion, erfolgt. Nach- 
dem die Gasentwicklung nachgelassen bat, erhitzt man den Kolben- 
inhait 3 Stunden im Wasserbade und destilliert dann, denselben, aus 
einem Fraktionierkoiben, bis das Thermometer 130° zeigt, wodurch das 
überschüssige Phosphortrichlorid fast ganz entfernt wird. Alsdann 
destilliert man im luftverdünnten Baum bei 10 mm Druck unter Zu- 
tritt von trockner Kohlensäure durch die Capillare weiter, bis die 
Temperatur auf 125° gestiegen ist, wechselt darauf die Vorlage und 
fängt nun das Thiophenol-iS'-chlorphosphin auf, das zwischen 125° 
und 140" übergeht. Dasselbe wird durch nochmalige Destillation 
unter 10 'mm Druck ganz rein erhalten. 

0.2440 g Sbst.: 0.8070 g CÖ S , 6.0695 gl.O. — 0.3148 g Sbst: 0.4281 g 
ÄgCl. - 0.2 705 ; g • Sbst. :- 4 1421 g Mg 2 P, 0,. 

■■ Ber. C 34.12, H 2.37, Gl 33.65, P 1469. 
Gel » 34.30,' » 2.84, » 33.62, » 14.68. 

Das Thiophe'nol-Ä'-chlorphosphin bildet eine wasserhelle, 
beim Aufbewahren gelblich werdende, etwas dickliche Flüssigkeit, 
welche bei 125° unter 10 mm Druck siedet und das spezifische Ge- 
wicht 1.2560 gegen Wasser von 15° besitzt. Es raucht an der Luft 
und besitzt einen unangenehmen Geruch. Wird das Chlorphosphin 
in einem offnen Schlichen 24 Stunden der atmosphärischen Luft aus- 
gesetzt, so bildet sich unter Entweichen von Salzsäure eine krystalli- 
nische Masse, die aus «Jen» tertiären Thiophenol-tS'-phospkio, (CsHsS^P, 
und phosphoriger Säure "besteht Wahrscheinlich bildet sich zuerst 
die (S'-phosphinige Saure, CsHs-S.POaHj, die aber gleich weiter in das 
.genannte Phospbin nnd phösphorige Säure zerfällt: 
: ■'"■■ _ ' C*a.SPCb'-F'2H 2 Ö='c6HsS.PO s H 3 + 2EfCl, 
*..„ ■" .'3,C: 6 ;H ? .S.E'O s H s = ;; (G s H 5 .S) s P + 2H !1 P0 3 . . 

'i^WjOa/i&af "fnää, 'Cham. {$] 10, 234. 
;,,' ■„% ; I«p» : Berichte. 81,. 1014, S1I1 [18S?J. ■ '.:: .'.'.. 
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Bringt mau die Verbindung dagegen mit Wasser zusammen, so 
bildet sieh, unter lebhafter Erwärmung eine milchige Flüssigkeit, in 
der Salzsäure, pliosphorige Säure und Thiophenol enthalten sind: 
CcHs.SPClz + 3H.0 = C 6 Hr,.SHH-H 3 PO,, +2HCL 

Es ist dies dadurch bedingt, daß unter diesen Umstünden das tertiäre 
Piiosphin (CaH 5 S);iP in phosphorige Säure und Thiophenol übergeht. 

Eine S-phosphinige Säure läßt sich also nicht erhalten. Ebenso wenig 
ließen sich Ester derselben darstellen. Durch absoluten Alkohol wurde das 
5-Chlorphosphin so zersetzt, daß Thiophenol, Triätbyl-O-phuspliin und Salz- 
säure entstanden 

C 6 H ä .SPClä + 3 C2H5OH = Cr.H5.SH + P (OC2H 5 ) 3 + 2 HCl, 
während sich bei Anwendung von Natriumalkoholat das tertiäre S- und 
0-Phosphin neben Chlornatrium bildeten: 

3 GÄ.SPClo + 6 C 3 HäONa = (C S H 5 .S) 3 P + 2 (C 3 H 5 0) 3 P + ßNaCl. 
Nach der Analogie des Phen.ol-0-chlorphosphins 1 ), CgH 5 .0PO1j, hätte 
sich erwarten, lassen, daß das <S- Chlorphosphm mit Chlor ein Tetrachlorid 
bilden würde. Das geschieht jedoch nicht, sondern es entsteht durch die 
Wirkung des Chlors immer sofort Phenyklisulfid und Phosphortrichlorid: 

2 C 6 H 5 .SPCl a + Cl 3 = (CcHsJsSs + 2 PClj. 
Auch ein S-Oxychlorphosphin, C6H5S.POCI2 ließ sich nicht erhalten und 
awar weder durch Einwirkung von chlorsaurem Kalium auf das S-Chlor- 
phosphin noch durch Wechselwirkung von Thiophenol und Phosphoroxy- 
chlorid. Hierbei fand nicht eine Umsetzung nach der Gleichung: 

OcHs.SH + POCl 3 = CsHs.S.POClj + HCl 
statt, sondern es bildete sich Phosphortrichlorid, Phenyklisulfid, Salzsäure 
und Phosphorsäure. Wahrscheinlich fand die Einwirkung zunächst ent- 
sprechend der Gleichung: 

2 C 6 H 5 SH + POC1» = (C 6 H 5 )jS 3 + PC1 3 + H 3 
statt und es setzte sich dann das Wasser mit dem im Überschuß vorhandenen 
Phosphoroxychlorid zu Salzsäure und Phosphorsäure um. 
Dagegen gelang leicht die Darstellung von 

Tbdophenol-.S'-sulfocb.lorph.osphin, CcHs.S.PS'Cls. 
Zu diesem Zweck wurden 5 g des iS'-Chlorphosphms mit 0.75 g 
Schwefel im Einschmelzrohr 5 Stunden auf 120° erhitzt (nicht höher!) 
und das Reaktionsprodukt im luftverdiimiten Raum oder mit W T asser- 
dämpfen destilliert. 

0.3854g Sbat.: 0.7565.g BaS0 4 . 

Ber. S 26.33. Gof. S 26.27. 
Das SulfocHorid bildet eine farblose, dickliche Flüssigkeit von 
aromatischem Geruch, siedet bei 168 — 170° unter 16 mm Druck und 



■') Ansohütz und Emery, Ann. d. Chem. 239, 310. 
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wird von Wasser last gar nicht angegriffen. Die Verbindung bildet 
sich nicht durch Erhitzen von Thiophenol mit überschüssigem Phosphor- 
sulfochlorid am Rückilußkühler, sondern hierbei entsteht nur Phenyl- 
disulfid und Phosphort-ricMorid: 

2 CHs.SH + PSCt = (CiaiSi -+- PC1 S h- H 3 S, 
während beim Erhitzen der entsprechenden Menge von Thiophenol 
und Phosphorsulfochlorid im Einsehmelzrohr das nnten beschriebene 
tertiäre <S-PhosphinsuIfid gebildet wird. 

Tri-thiophenoI-Ä-phosphin, (C 6 H 5 .S) 3 P. 

Diese Verbindung bildet sich immer als Nebenprodukt bei der 
Darstellung des Thiophenol->S'-cMorphosphins und ist in dem über 140* 
unter 10 mm Druck siedenden Anteil des Rohproduktes enthalten. 
Fast quantitativ entsteht das S-Phosphin, indem man I. Mol.- Gew. 
Phosphortrichlorid mit 3 Mol.-Gew. Thiophenol oder 2 Mol.-Gew. Thio- 
phenol-S-chlorphosphin mit 2 Mol.-Gew. Thiophenol im Ölbad auf 
150° am Rückflußkühler erhitzt. Die beim Erkalten erstarrende 
Masse ■wird auf porösem Ton abgepreßt und der Rückstand aus Äther 
oder Alkohol umkrystallisiert. 

0.8104 g Sbst.: 0.6886 g C0 3 , 0.12« g H s O. - 0.2240 g Sbst: 0.3354 g 
BaS0 4 . — 0.2815 g Sbst: 0.0840 g Mg 2 P,0 7 . 

Ber. C 60.36, H 4.19, S 26.81, P 8.66. 
Gel » 60.40, » 4.05, » 26.56, » 8.31. 

Das tertiäre Thiophenol-S-phosphin, (GsHsS^P, krystalli- 
siert aus Äther in kurzen monoklinen Säulen *) mit scharf ausgeprägten 
Flächen und Winkeln, aus Alkohol in weißen, spießigen Krystallen 
mit unentwickelten Kanten und Flächen ohne Erkennbarkeit des 
Systems. Es schmilzt bei 76 — 77° und löst sich leicht in Äther, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, -weniger leicht in kaltem Alkohol, 
Benzol und Eisessig und ist unlöslich in Wasser und verdünnter 
Essigsäure. Beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure wird es rasch 
zersetzt, indem Thiophenol und phosphorige Säure entstehen. Kochen- 
des Wasser und siedender Alkohol greifen das Phosphin weniger 
leicht an, erhitzt man es aber mit diesen Substanzen im Einsehmelz- 
rohr einige Stunden auf 180°, so wird es ebenfalls vollständig in Thio- 
phenol und phosphorige Säure übergeführt: 

(GsHäS^P -+- 3 H s O = 3, CA .SH + H 3 P0 3 . 



*) Über die Winkel der Krystalle ist näheres angegeben in der Disser- 
tation des Hrn. Linus Linke: Über die Einwirkung von Phosphortrichlorid, 
Phosphoroxychlorid und Phösphorsnlfochlorid auf Thiophenol. Rostock 1902. 
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Das IhioplierioI-.S'-phospliin hat zu den Elementen der Sauerstoff- 
gruppe große Affinität, so dstß es sich leicht in ein Oxyd, Sulfid 
und Selenid überführen läßt. Die Halogene dagegen werden nicht 
addiert, sondern spalten dasselbe, indem Halogenverbindungen des 
Phosphors und Phenyldisulfid entstehen. 

2 (O.H..S), P -+- 3 Gl, = 3 (UH0*S, 4- 2 PCI,. 
Ebenso ist es bis jetzt nicht gelungen, analog dem Triphenol- 
O-phosphin ein Jodniethylat zu erhalten; es bildeten sieh vielmehr auch 
hier Spaltungsprodukte, indem die Einwirkung gemäß der Gleichung 
verlief: 

(C 6 H 5 .S),P+3 CH 3 J = 3 C e H ä .S CH 3 -+- PJ S . 

Tri-thiophenol->V- phosphinoxyd, (CtsH 5 .S)sPO. 
Man erhält diese Verbindung am besten aus dem Phosphin, indem 
man es fein gepulvert in 30-proz entiger Wasserstoffsuperoxyd (Merck) 
einträgt und das Ganze erwärmt. Es tritt dann eine lebhafte Keaktion 
ein, die mit einem plötzlichen Erstarren des vorher geschmolzenen 
Phosphins endigt. Die vom Wasser getrennte Masse wird dann auf 
porösem Ton abgepreßt und aus Äther umkrystallisiert. Man kann 
die Oxydation des Phosphins auch in Eisessigiösung mit Kaliumper- 
manganat ausführen, doch geht sie dann nicht so glatt von statten, 
indem neben dem Phosphinoxyd auch immer etwas Phenyldisulfid und 
Phosphorsäure gebildet werden. 

0.3150 g Sbst.: 0.6656 g CO a , 0.1170 g H 3 0. — 0.2622 g Sbst,: 0.0753 g 
Mg,.P ä Or. 

Ber. C 57.75, H 4.03, P 8.28. 
Gel » 57.62, » 4.12, » 8.27. 

Das Trithiophenol-iS'-phosphinoxYd oder der Phenolester 
der Trithiophosphorsäure bildet prachtvolle, durchsichtige, stark licht- 
brechende Krystalle des monoklinen Systems und schmilzt bei 115°. 
Es löst sich leicht in Äther, etwas schwerer in Alkohol, nicht in 
Wasser. Durch Kochen mit Wasser wird das Phosphinoxyd in Tbio- 
phenol und Phosphorsäure gespalten. 

Die früher von Schwarze durch Einwirkung von Pkosphoroxy- 
chlorid auf Thiophenol erhaltene Verbindung, die er als Triphenyl- 
trithiophosphat bezeichnet, bestand wahrscheinlich aus fast reinem 
Phenyldisulfid, da er den Schmelzpunkt zu 72° angibt und meinen 
Beobachtungen zufolge, wie schon oben angegeben, in der Tat so nur 
Phenyldisulfid entsteht. Dagegen wird" das Phosphinoxyd leicht er- 
halten, indem man zu 3 Mol.'-Gew. in Äther suspendiertem Thiophenol- 
natrium 1 Mol.-Ge\v. Phospkoroxycbiorid hinzufügt und einige Zeit 
am Rückflußkühler auf' dem Wasserbade erhitzt. Aus dem ätherischen 
Berichts d. D. Ciiem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 231 
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Filtrat krystallisiert, die reine Verbindung. Äutenrieth und Hilde- 
brandt erhielten dieselbe durch Schütteln einer alkalischen Lösung 
tob Thiophenol mit Phospboroxyehlorid. 

Tri-thiophenol-iS'-phosphinsuliid, (CeHs.S^PS. 

Zur Darstellung dieses Körpers ist es nur nötig, die der Formel 
entsprechenden Mengen des tertiären Phosphins und Schwefels in 
etwas Schwefelkohlenstoff zu lösen, und diese Lösung 6 Stunden im 
Einschmelzrohr auf 120° zu erhitzen. Der beim Verdunsten des 
Schwelelkohlenstoffs hinterbleibende Rückstand wird einige Male aus 
heißem Alkohol umkrystallisiert. 

0.2580 g Sbst.; 0.6094 g Ba80 4 . 

Ber. S 32.82. Gef. S 32.86. 

Das Sulfid bildet meist blättrige Krystalle und schmilzt bei «6°. 
Es entsteht auch durch Einwirkung von Phosphorsulfochlorid auf in 
Äther oder Benzol suspendiertes Thiophenolnatrium oder durch Er- 
hitzen von Phosphorsulfochlorid mit TMophenol im Einschnielzrohr 
auf 120— 180*. 

In ähnlicher Weise -wurde es früher von Schwarze erhalten, 
während es Äutenrieth und Hildebrandt durch Schütteln einer 
alkalischen Thiophenollösung mit dem Sulfochlorid gewannen. 

Tri-thiophenol-.S'-phosphinselenid, (CeHs-S^PSe. 

Diese "Verbindung wird ganz ähnlich -wie die vorhergehende aus 
dein Komponenten erhalten. Man verreibt 1 Teil Selen mit 3 Teilen 
des Thiophenol-.S-phosphins in einer Porzeilanschale innigst und er- 
hitzt die mit einigen Tropfen Schwefelkohlenstoff befeuchtete Masse 
12 Stunden auf 200°. Der Versuch ergab, daß die Gegenwart des 
Schwefelkohlenstoffs die Vereinigung begünstigt, während ohne Zusatz 
desselben leicht Selen in rotbraunen Flocken ausgeschieden wurde. 
Der Rohrinhalt wurde mit Äther ausgezogen, das Filtrat verdunstet 
und der Rückstand nochmals aus Äther umkrystallisiert. 

Zur Selenbestimmung wurde die Substanz durch Erhitzen mit 
Salpetersäure im Einschmelzrohr zerstört und aus dem Rohrinhalt das 
Selen nach der Methode von Michaelis abgeschieden. 
0.4288 g Sbst: 0.0688 g Se. 

Ber. Se 18.08. Gef. Se 17.19. 

J)m Thiophenol-»S-phosphinseleiiid krystallisiert in schönen, meß- 
baren, . hellgelben, mpnoklinen Tafeln, schmilzt bei 95° und ist ohne 
Zersfttziiag, in wasserfreiem Äther oder Schwefelkohlenstoff löslich. 
Wasserhaltige Lösungsmittel verändern die Verbindung. An der Luft 

färht sie''.gicV röttoäna. ' ' 
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Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daß durch Einwirkimg 
von Phosphortrichlorid auf Thiophenol je nach den Versuchsbedin- 
gungen entweder ein primäres Chlorphosphin oder ein tertiäres 
Ä'-Phosphin entsteht, während ein sekundäres Chlorphosphin nicht 
isoliert werden konnte. Das tertiäre Ä-Phosphin verhielt sich in 
mancher Beziehung ganz wie ein gewöhnliches oder C-Ph.ospb.in, z. B. 
wie Triphenylphospb.il), (C6H 5 ) 3 P, indem es sich ganz wie dieses leicht 
in ein Oxyd, Sulfid oder Selenid überführen ließ. 



484. O. Stark: Über 3-Amido-2-metibylchinoUn. 

[Mitteilung aus dein Chem. Institut der Universität Kiel.] 
(Eingegangen am 12. Juli 1907.) 
Bei Versuchen, aus dem Oxim des 2~Methyl-3-acetylchinolins 
durch Wasserabspaltung ein Methyl-chinolinpseudoindol zu erhalten, 
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hatte ich das Oxim auch mit konzentrierter Schwefelsäure behandelt 
and, da bei gewöhnlicher Temperatur eine Einwirkung überhaupt 
nicht eintrat, auf 180° erhitzt. Hierbei erhielt ich einen Körper, der 
sich durch eine auffallend schöne Fluorescenz seiner sauren Lösungen 
auszeichnete. Der Körper, den ich anfänglich für das gewünschte 
indol hielt, hat sich bei genauer Untersuchung als das 2^-MethyI- 
3 j a0iidoehinolin erwiesen, entstanden durch Beck mann sehe Um- 
lagerung des Oxims 
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und Abspaltung des Acetylrestes. Diesen Reaktionsverlauf habe ich 
nun bewiesen. Es gelang mir, die Beckmannsche Umlagerung auch 
auf andere Weise zu bewerkstelligen und das ursprüngliche Dmlage- 
rungsprodukt, die Acetylverbindung , zu isolieren. Letztere war nun 

221« ' ■ 
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identisch mit dem Acetyklerivat, das ich erhielt, als ich den durch Be- 
handeln mit konzentrierter Schwefelsäure erhalteneu Körper acetylierte. 

Das Amidochinaldin ist eine sehr leicht in großen meßbaren 
Ery stallen krystallisierende Verbindung vom Sclimp. 159 — 100°. Es 
siedet unter geringer Zersetzung bei 278° unter 758 mm Druck, völlig 
linzersetzt und farblos bei 198° unter 16 mm Druck. Untersucht 
wurden das salzsaure Salz, das platinchlorwasserstoffsaure Salz und 
ein Pikrat, lauter gut krystallisierende Verbindungen. Eine Oxydation 
mit Kaliumpermanganat lieferte Acetyianthramlsäure , Ammoniak und 
Kohlensäure. 

Zweifel über die Natur des Körpers schienen nicht mehr möglich. 
Allein das von mir erhaltene Amidochinaldin findet sich in der Lite- 
ratur von Conrad und Limpach und Eckhardt 1 ) als ein gegen 
270° siedendes Ol beschrieben, das, obwohl durch Wasserdampf- 
destillation zu reinigen, nicht zur Krystallisation zu bringen ist. Der 
von mir erhaltene Körper zeichnet sich aber auch in ganz unreinem 
Zustand durch seine große Krystallisationsfähigkeit aus, ist auch mit 
Wasserilämpfen so gut wie nicht flüchtig. 

Conrad und Limpach und Eckhardt wollen das Amido- 
chinaldin durch Reduktion von Öxyamidochinaldin, 

OH 

N 

mit Jodwasserstoff erhalten haben. 

Da nun die Autoren für Oxyamidochinaldin die von mir beim 
AmidocMnaldin beobachtete Fluorescenzerscheinung beschreiben, so 
gelangte ich zur Überzeugung, daß die genannten Forscher sich nur 
in betreff des durch Reduktion mit Jodwasserstoff erhaltenen Körpers 
geirrt haben müßten, von dem ihnen nur ein platinchlorwasserstoff- 
satires Salz zur Analyse zur Verfügung stand. Ich entschloß mich 
daher dazu, ihre Arbeit nachzuprüfen. Der von Eckhardt als 
Amidochinaldin angesehene Körper hat sich hierbei als «-Chinaldin 
erwiesen. Es sind also beim Behandeln mit Jodwasserstoff Hydroxyl- 
ttnd .'Amidogrdppe gleichzeitig eliminiert worden — ein immerhin 
seltener Fall, daß eine Amidogrnppe so leicht abspaltbar ist, ohne 
daß "jfttrogruppen vorhanden sind. 

Ich ■ stelle meine Ergebnisse bei der Nachprüfung der Conrad 
und Listfaea sehen Arbeit an das Ende dieser Abhandlung.' : Obwohl 
ich die. Angaben genannter ■ Autoren bis auf die Reduktion gröJßten- 



') B'ies6;B«-I<Ate .20,' 950 [1887]; 21, 1980 [188 
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teils bestätigen kann, haben sieh in ihrer .Beschreibung — wohl der 
Kürze halber — Lücketi gezeigt, die ein Nacharbeite!) sehr erschwert 
haben. 

■Experimenteller Teil. 
2-.\letliyl-;-l-aeetylchiriolin. 

Das 2-Methyl-3-acetylehinolm ist von Eliasberg und Friedländer 1 ) 
erhalten worden, indem dieselben wäßrige Lösungen von o-Amidobenzaldehyd 
und Acetylaceton unter Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge in der Kälte 
auf einander einwirken ließen. Diese Darstelhmgsmethode leidet an zwei Miß- 
ständen. Erstens ist der o-Amidohenzaldehyd in der Kälte in Wasser ziem- 
lich schwer löslich. Eine einigermaßen konzentrierte Lösung ist also nur 
durch Auflösen in der Wärme erhältlieh, wobei dann leicht ein kleiner Teil 
des Aldehyds verharzt, wie ich beim Umkrystallisieren des Aldehyds zu be- 
obachten Gelegenheit hatte. Zweitens muß man mit dem Zusatz des Alkalis 
sehr vorsichtig sein, weil, wie Friedländer und Eliasberg selbst angeben, 
bei Zugabe . von zuviel Alkali sieh nicht der gut krystallisierende JCöiper, 
sondern ölige Gemische abscheiden, ans denen von ,dem gewünschten Körper 
nur wenig und nur schwer etwas zu isolieren ist. Ich änderte daher die 
Darstellungsmethode von Eliasberg und Friedländer in folgender Weise 
ab, die mir mit Sicherheit mühelos 90 — 92% Ausbeute lieferte: 

4.4 g o-Amidobcnzaldehyd, in 40 eem absolutem Alkohol gelöst, wurden 
mit 4 g Acetylaceton unter Zusatz von 6 — 8 Tropfen Piperidin 5 Stunden am 
Rückilußkühler erhitzt, wobei die ursprünglich gelbe Farbe der Lösung all- 
mählich in rot überging. Das Reaktionsgemisch wurde in l'/s 1 Eiswasser ge- 
gossen. Die milchig getrübte Lösung erstarrte beim. Reiben nach kurzer Zeit 
zu einem Brei äußerst feiner Nadeln. Abgesaugt und lufttrocken zeigten die- 
selben den Schnrp. 57 — 58°, der durch Entwässern im Vakuumexsiccator auf 
78—79° stieg, 2° höher als Eliasberg und Frieländer angeben. Das 
Produkt war sofort analysenrein. 

0.1391 g Sbst.: 0.3956 g CO s , 0.0790 g H s O. — 0.2833 g Sbst: 0.6789 g 
CO S) 0.1362 g H s O. — 0.1537 g Sbst: 10.1 com N (18°, 778.5 mm). 
C 12 H„NO. Ber. 77.79, H 5.98, N 7.94. 

Gef. » 77.56, 77.37, » 6.35, 6.36, » 7.73. 

Will man den Körper umkrystallisieren, was bei den durch Eindampfen 
der Mutterlauge noch erhaltenen Rrystallen nötig ist, so verfährt man am 
zweckmäßigsten auf dieselbe Weise, indem man in wenig Alkohol löst und 
in Eiswasser gießt. Erhalten aus obiger Darstellung 7.9 g. Ausbeute 91 °V 

Oxim. 5 g Methylacetylckinolin wurden in' 50 com Alkohol ge-^ 
löst, mit 2 g Hydroxylaminchlorhydrat 3 Stunden im Sieden, erhalten. 
Die Lösung wurde in 1 1 Eiswasser gegossen .und mit Ammoniak 
schwach alkaliseh gemacht, worauf sich das Oxira sofort krystallmiscK 



') Diese Berichte ; 25, 1756 [1892]. 
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abschied. Aus absolutem Äther umkrystallisiert , wird das Oxim in 
weißen, ziemlich dicken Nadeln erhalten, vom Sohmp. 146°. Mit 
lVs Molekeln Krystalhvasser und dem Schmp. 118 — 120° kann es er- 
halten werden, wenn man die konzentrierte, alkoholische Lösung in 
viel "Wasser von 0° gießt. Beim Liegen an der Luft; verliert es dieses 
Krystalhvasser bereits langsam und gebt in die wasserfreie Modifikation 
vom Scbiup. 146° über. 

0.1447 g wasserfreie Sbst. (Schmp. 146°): 16.8 ecm N (15°, 773.8 mni): 
C, 3 H, s N 2 0. Ber. N 13.98. Geh N 13.78. 

0.1668 g wasserhaltige Sbst, (Schmp. 118—120"): 0.4078 g 00 3 , 0.1053 g 
H 2 0. — 0.1753 g wasserhaltige Sbst. (Schmp. 118—120°): 0.4261 g CO-j, 
0.1046 g H 2 0. 

CnH 12 N- J 0+ P/jHsO. Ber. C 66.42, H 6.60. 

Gel. » 66.67, 66.27, » 7.06, 6.67. 

Semiearbazon. Die Lösung von 3 g Methylacetylchinolin in 30 ccm 
Alkohol wurde mit 2 g Semicarbazidchlorhydrat, in möglichst wenig Wasser 
gelöst, in der Kälte versetzt. Es schied sich sofort ein dicker Brei des Chlor- 
hydrats des Methylacetylcbinolinseiaicarbazons ab. Mit etwas Natronlauge 
wurde nun eben alkaliseh gemacht, der Krystallbrei sofort abgesaugt und 
zur Entfernung des anhaftenden Kochsalzes mit wenig Wasser gewaschen. 
Ans siedendem Alkohol nmkrystallisiert, wurde das Semiearbazon in kleinen, 
weißen Nadeln vom Sehmp. 208° erhalten. 

0.1063 g Sbst: 0.2510 g CO,, 0.0550 g H3O. - 0.1394 g Sbst.: 0.3294 g 
f Os. 0.0726 g H 3 0. 

CuHuN 4 0. Ber. C 64.41, FI 5.81. 

Gel » 64.39, 64.44, » 5.78, 5.82. 

ä-Methyl-3-aniidochinolin. 
10 g Oxim vom Schmp. 146" wurden in einem mit Steigrohr versehenen 
Köibchen in 15 ccm konzentrierter Schwefelsäure (spez. Geweht 1.S4) gelöst. 
Die schwach gelbe Lösung wurde im Ölbade langsam auf 170 — 180° erhitzt 
und diese Temperatur 3 Stunden innegehalten. Die Lösung färbte sich all- 
mählich dunkel rotbraun. Im Steigrohr machten sich geringe Mengen schwef- 
liger Säure bemerkbar. Das Reaktionsgemiseh wurde nun in 1 1 Eiswasser 
gegossen, worin es sich mit prachtvoll gelb-violetter Fluorescenz löste. Nach 
dem Alkaiisekmachen mit Soda schied sich eine bräunliche,, krümelige Masse 
ab, die abgesaugt wurde, aber nur etwa ■ '/» des entstandenen Körpers aus- 
machte. Der, Best blieb in Lösung, die nach dem Alkalisehmachen braun- 
gelb gefärbt war und nicht mehr fluorescierte. Der Versuch, den Körper auszu- 
athern, wurde aufgegeben, da von Äther nur Spuren aufgenommen wurden. 
Ba wurde daher auf dem 'Wasserballe eingeengt, nachdem ich mich überzeugt 
■ hatte j dai, der gebildet« Körper mit Wasserdämpfen nicht flüchtig war. 
Naeh dem' Einengen auf die Hälfte schieden sich weitere Mengen des Körpers 
diesmal krystaffirasch ab. Ich Heß auf 33°' abkühlen (MasimallösHchkeit von 
NatriüKisulfat) sattgte ab und wusch mit kaltem Wasser etwas anhaftendes 
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Natriuiiisulfat heraus. Das Eiltrat wurde weitet- eingedampft, bis abermalige 
Krystaliausscheidung eintrat, und wieder wie oben verfahren. Von nun an 
war die Ausscheidung von ISTatriumsulfat so reichlich, daß nichts anderes 
übrig blieb, als unter Umrühren zur Trockne zu verdampfen. Der Rück- 
stand wurde fein gepulvert, mit Alkohol extrahiert. Nach Abdunsten des- 
selben schied sieh der Körper in gelben Nädelchen ab, die ebenso wie die 
zuerst erhaltenen Portionen, nach Reinigung in alkoholischer Lösung mit 
Tierkolile, aus absolutem Äther umkrystalrisiert wurden. 

Schwach gelb gefärbte, lange, dicke Nadeln. Schrnp. 159 — ICO". 
Ans niedrig siedendem Ligroin können prachtvoll goldglänzende 
Nadeln erhalten werden, die aber Ligroin einschließen, das nur schwer 
zu entfernen ist. Das Amidocliinaldin ist leicht löslich in Alkohol, 
Aceton, Benzol, Chloroform, schwerer in Äther, heißem Ligroin und 
siedendem Wasser, kaum löslich in kaltem Wasser. 

0.1291 g Sbst: 0.3609 g CO», 0.0785 g H 2 0. — 0.1476 g Sbst.: 0.4092 g 
CO,, 0.0900 g H a O. — 0.1764g Sbst.: 0.4927 g C0 8 , 0.1100 g H 3 0. — 
0.2G28 g Sbst,: 40.0 com N (15°, 758.6 mm). — 0.1928 g Sbst: 29.4 com N 
(13°, 751.2 mm). 
CÄÄ. Ber. C 75.93, H 6.33, N 17-72, 

Gef. » 76.24, 75.60, 76.17, » 6.80, 6.82, 6.81, » 17.73, 17.74. 

Salzsaures Salz. Das salzsaure Salz ließ sich, da es äußerst zerfließ- 
licli ist, durch Einengen einer salzsauren Lösung oder Ausfällen mit Alkohol 
nicht darstellen. Es konnte aber erhalten werden durch Einleiten troekncr 
Salzsäure in eine kalt gesättigte Lösung der Base in absolutem Äther. Es 
schied sich hierbei als weißer, flockiger, aber krystallinischer Niederschlag 
ab. Im Kaliexsiccator .getrocknet, stellt es ein gelb-weißes Krystallpulver 
dar. Nachdem ein "Versuch ergeben hatte, daß eine Beeinträchtigung der 
Farbe durch die eigene Fluorescenz bei der Titration mit Phenolphthalein als 
Indicator nicht eintrat, wurde der Salzsäuregehalt tltrimetriseh ermittelt. 

0.1264 g Sbst. in Vs 1 Wasser gelöst verbrauchten 11.2 com D /i -NaOH 
0.3666 » » » » » » 32.4 » » 

0.1726 » » » » » » 15.1 » » 

C J0 H W N 2 .2H.C1. Ber. HCl 31.60. Gef. HCl 31.80, 32.22, 31.90. 

Platin chlor wasserstoffsaures Salz, (CmHioN^aHsPtCls +2H»0. 

1.2 g Base wurden unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salzsäure iu 
50 ocm Wasser gelöst. Die Lösung wurde auf 100° erwärmt, mit überschüs- 
siger Platinehlorwasserstoffsäure versetzt und langsam abkühlen gelassen, wo- 
bei sich das Salz in prächtig goldglänzenden Nädelchen abschied. Erhalten 

1.3 g. Das Salz verfärbt sich stark bei 220—230° und zersetzt sich, höher 
erhitzt, ohne zu schmelzen. 

0.0991 g Sbst. verloren bei 120»: 0.0042 g H 3 0. — 0.0949 g Sbst. (bei 
120" getrocknet): 0.0254 g Pt. — 0.1970 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 
0,0530 g Pt. 

(G 1 oH IO N 3 ) a H s PtCl6 + 2H s O. Ber. H ä O 4.8. Gef. H 3 4.4. \ ,, 

'. (CwHwNOaHaPtOle. Ber. Pt 26.85. Gei Pt 26,75, 26.90. , , ,, 



3430 

Pikrinsäure* Sülz. (CoHin^) (CeHs^Oj). Ihis pikrinsunre Salz 
wird leicht erhalten, wenn man die schwach essigsaure Lösung der Base in 
«er Wüniu- mit einer kalt gesättigten, wäßrigen Pikrinsäxirelösimg im t'ber- 
schnli versetzt. Es scheidet sich schon in der Hitze das Salz in gold- 
gelbem, glänzenden ls T ädelehen ab, die sicli aus siedendem Wasser leicht «m- 
krystallisieren lassen. Das Salz hat keinen Schmelzpunkt. Zersetzimgsnunkt 
gegen 235". 

0.2170 g Sbst.: 0.3930 g C0 2 , 0.0680 g H 2 0. —0.1736 g Sbst: 0.3140 g 
CO,, 0.0542 g HsO. - 0.1868 g Sbst.: 30 com N (20°, 762.9 mm). 

(C 1 „H ! „N : )(C, ; E 3 Is T 3 0r). Ber. C 49.61, H 3.35, N 18.08. 

Gef. » 49.39, 49.38, » 3..50, 3.47, » 18.37. 

Acetylderivat des 2-Methyl~3-arnidochinaliDS, 
r""^"">NH.COCH 3 

N 

2 g 2-Methyl-3-amidochinolm, in 20 g Eisessig gelöst, wurden mir 3.5 g 
Essigsänreanhydrid 2 Stunden in gelindem Sieden erhalten. Hierauf wurde 
die Lösung in viel Eiswasser gegossen, mit Ammoniak alkalisch gemacht und 
ausgeäfherf. Ana dem getrockneten Ätherauszug krystallisierte das 2-Methyl- 
3-acetylamidoch.inolin nach dem Einengen in dicken Warzen, büschelförmig 
gruppierter Nadeln aus. 

Schmp. 184°, der durch nochmaliges Umkristallisieren aus Äther nicht 
mehr stieg. 

0.0825g Sbst: 0.2170g CO», 0.0473g H 3 0. - 0.0971 g Sbst.: 0.2560g 
COs, 0.0538 g H 2 0. 

■ CuH lä N 3 0. Ber. C 72.00, H 6.00. 

Gef. » 71.68, 71.84, » 6.48, 6.19. 

Charakteristisch für das AcetyMerirat ist, daß seine sauren Lösungen 
nicht fiuorescieren, die Eluoreseenz aber auftritt, sobald Sparen hydrolytisch 
zerlegt sind, ein Torgang, der heim Stehen der -wäßrigen Lösung von selbst 
stattfindet. 

Beekmaniisehe Umlagerung des S-Methyl-iS-aeetyl- 

elunoliii-Oxims durch Phosphorpentaehlorid. 
.Versttehe, das OxiiB. in ätherischer oder Benzollösung durch Phos- 
phorpentacblorid oder In Eisessig and EssigsäureaabydridlösuDg durch 
trockne Safesäure umzulagern, waren vergeblich: Jedoch gelang ein» 1 
teilweise Umlagerung durch Phosphorpentachlorid in einer Lösung von 
Pboapbwoxycläorid. 

■ ; 8-8.'g. ; Öxim wurden. 'in 50g Phosphoroxychlortd in der Wärme gelöst 

i. /«ad: ;init. 4 v g''EhosphorpentaeMorid versetzt, etwa eine halbe Stunde auf dem 

.■ WassertÄte. er&tgi, ' Hjerattf wards das l?hosphorox?cbloriil im Vakuum auf 

de» : 'W#s.erfaMe »bJesöSfiört. o&4 'der halb 'feste, halb ölige Ttüekstand mit 
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EmvasstT und Eisstücken behandelt. Nachdem mit Natronlauge schwach 
alkalisch gemilcht war, schied sieh aus der so erhaltenen Lösung ein halb- 
fester Körper aus. Ohne abzufiltrieren wurde rasch mehrmals ausgeäthert 
und die Atherauszüge, zwecks Entfernung unveränderten Oxims, mit sehr 
verdünnter Natronlauge geschüttelt. 

Aus den Ätberauszügen krystallisierte, nach dem Trocknen und 
Einengen, das 2-Met]iyl-3-acetylamidoehiüolm in den oben beschrie- 
benen charakteristischen Warzen aus. Schm|). 164°. Erhalten wur- 
den 1.8 g. Aus den ausgeätherten, alkalischen Lösungen konnten 
nach Sättigung mit Kohlensäure durch abermaliges Ausnthern 1.2 g 
unverändertes Oxim zurückgewonnen werden. 

Oxydation des 2-Methyl-3-anridochiuolius. 

Zu einer Lösung von 2 g Amidochinakim in 500 com Wasser wurden 
allmählich 6 g Kaliumpermanganat gegeben. Die Entfärbung trat schon in 
der Kälte ein; gegen Schluß wurde auf dem Wasserbade schwach erwärmt. 
Während des ganzen Verlaufes der Oxydation war ein eigentümlicher Geruch 
nach Acetamid wahrnehmbar. Beim Erwärmen konnte im .Kolbenhals Am- 
moniak nachgewiesen werden. Nach dem Abfiltrieren des Braunsteins wurde 
zur Trockne verdampft. Der Rückstand wurde mit siedendem Alkohol extra- 
hiert. Das Alkoholextrakt wurde von kohlensaurem Kalium abfiltriert, nach 
Abdunsten des Alkohols in Wasser gelöst und schwach angesäuert. 

Es schied sieb ein schmutziggelber Niederschlag ab, der nach 
Entfärbung durch Tierkohle aus siedendem Wasser in weißen, glän- 
zenden Krystallblättcken erhalten wurde. Sebmp. 185°. Es lag die 
von Doebner und Miller (diese Berichte 15, 3077, [1882]) als Oxy- 
datipnsprpclukt des 2-Metliylchinolins nachgewiesene Acetylanthranil- 
säure vor. 

0.1248 g Sbst.: 0.2738 g CO s , 0,0640 g H.,0. 

O9H9NO». . Ber; 60.38, H 5.03. 
G-ef. » 59.97, » 5.73. 

2-Metliyl-3-amido-4-oxyckiuolin und seine Reduktion 
durch Jodwasserstoff 1 ), 
a) 2-Methyl-4-oxychinolin.: Der als Ausgangsmaterial die- 
nende ff-Pkenvlaimdocrotonsäuremethylester wurde aus Anilin und 
Aeetessigsäuremetbylester in quantitativer Ausbeute erhalten. Durch 
rasches und nur minutenlanges 'Erhitzen auf '240* wird hieraus das 
2-Methyl-4-oxycMaolin mit 40---42. /o Ausbeute gewonnen. Von 
wesentlichem Einfluß auf die Ausbeute ist, wie Conrad und Lini- 



*) Conrad und Limpach und Eckhardt, diese Berichte 21, 1980 
|!888]; ibid. 20, 950 [1887] und vorhergehend. ' 
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paeli richtig bemerken v die Zeitdauer der Erhitzung. 1 Mit Sicherheit 
■erzielt man eine gute Ausbeute bei folgendem "Verfahren: 

100 g /9-Pfaenyiamidocrotonsäureniethylester wurden in einer fabulierten, 
l* 1 fassenden Retorte mit eingesenktem. Thermometer rasch auf 240° erhitzt. 
Bei etwa 190° beginnt die Reaktion, die sieh bei weiterem Erhitzen rasch 
steigert. Bei 240—245° wurde die Flamme weggezogen, bis die sieh selbst 
unterhaltende Reaktion nachgelassen and die Temperatur unter 240° gefallen 
war. Es wurde nun mit Erhitzen und Unterbrechen der Erhitzung so lange 
fortgefahren, bis bei erneutem Steigern der Temperatur auf 242° nach "Weg- 
nahme der Flamme sich die Reaktion nicht mehr einige Zeit von selbst unter- 
hielt. Aus dem hinterbleibenden zähen Harz wurde das .2 -Methyl- 4- oxy- 
chinolin nach Conrad und Limpach oder auch nach Knorr') isoliert. Aus- 
beute und Schmelzpunkt 231°, wasserfrei, waren dieselben. 

Bemerkt sei noch, daß das 2-Methyl-4-oxychiitoIin in wäßriger 
Lösung einen charakteristischen Umwandlmigspunkt besitzt. Aus Wasser 
nmkrystallisiert. krystallisiert es nämlich, wie schon Conrad und 
Limpach angegeben, mit 2 Molekülen Krystalhvasser. Erhitzt man 
bub eine bei 60 — 65" gesättigte Lösung des krystallwasserhalrigeii 
Körpers zum Sieden , so scheidet sich eine beträchtliche Menge des 
krystalhvasserfreien 2-Methrl-4-oxychinolins aus, da letzteres offenbar 
viel schwerer löslich ist. 

b) 2-Methyl-3-nitro-4-oxyehinolin: Zu der Darstellung des 2-Me- 
tbyl-3-nitro-4-oxyehmolins von Conrad und Limpach habe ich nur das 
eine zu bemerken, daß das aus Eisessig umkrystallisierte Produkt zwar keinen 
Schmelzpunkt, wohl aber einen Zersetzungspunkt hat, der je nach der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit bei 280 — 285° liegt. 

c) 2-Methyl-3-amido-4-oxyehinolin: Die Reduktion des 2-Me- 
thyl-3-nitro-4-oxychinolins wurde nach Conrad und Limpach durch Zinn 
in salzsaurer Lösung bewerkstelligt. Conrad und Limpach isolieren das 
entstandene salzsaure Salz des 2-Methyl-3-anrido-4-oxychinolins, indem sie 
die Lösung nach dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff bis zur Kristalli- 
sation eindampfen. "Wenn man das Eindampfen ohne Vorsichtsmaßregeln ror- 
nimint, wird man mit einer minimalen Ausbeute zu rechnen haben. Schon 
nach kurzer Zeit färbt sich die Lösung dunkel und wird, ehe sie noch auf 
ein Drittel eingeengt ist, unter Ausscheidung kohliger Produkte undurch- 
sichtig schwarz. Conrad und Limpach geben selbst an, daß sich das salz- 
saure Salz beim Erhitzen auf 100° zersetzt. Von 30 g Nitrokörper erhielt 
ich auf diese "Weise nur 4 g salzsaures Salz, alles übrige war Zersetzungs- 
prodakt. Eine befriedigende Ausbeate erhielt ich, als ich die Salzsäure Lö- 
sang,,' nachdem die Säure durch Natronlauge stark abgestumpft war, im Va- 
kmiia bei möglichst niedriger Temperatur einengte. So gelang es, aus 30 g 
Mtrokörper .21 g salzsaures Salz zu erhalten; obwohl auch bei diesem Ver- 
fahren nicht unbeträchtliche Zersetzung eintrat. Das salzsaure Salz ließ sich 



/'}' Sa^rY, 'diese ''Berichte 2®, l&m [1887J. 
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durch Reinigen mit Tierkohle und Unikiystallisieren aus heißem Wasser leicht 
rein weiß erhalten. Aus der Lösung des reinen, Salzsäuren Salzes wurde das 
•2-Methyl-3-amido-4-oxychinolin durch Soda oder Ammoniak gefällt und aus 
heißem Wasser umkrystallisiert. Seine Eigenschaften finden sich bei Conrad 
und Limpaeh, mit meinen Beobachtungen übereinstimmend, besehrieben. 

Der angegebene Zersetzungspunkt 25')° schwankt je nach der Dauer des 
Erkitzens zwischen 253° und 2,57". 

d) Reduktion des 2-Methyl-3-amido-4-oxychinoiins mit Jod- 
wasserstoff: Je 2 g 2-MetIiyl-3-amido-4-oxychinolin wurden mit 40 cem 
Eisessig, der mit Jodwasserstoff bis zu starkem Rauchen gesättigt war, in 
Röhren eingeschlossen und 3 Stunden auf 195° erhitzt. Nach dem Erkalten 
bestand der Röhreninhalt aus einer dunklen Eisessiglösung, in der reichliche 
Mengen büschelförmig gruppierter Nadeln verteilt waren. Dieselben wurden 
abgesaugt und erwiesen sich als jodwasserstoffsaures Salz des 2-Methyl-8- 
aiiiido-4-oxychinolins. Ihre Menge betrug annähernd 2 g. Die Reduktion 
war also anscheinend nur in verschwindendem Maße eingetreten. Ich unter- 
warf die Eisessiglösung trotzdem der Weiterverarbeitung nach Conrad und 
Limpaeh. Nach dem Verdünnen mit Wasser wurde mit Natronlauge alka- 
lisch gemacht, mit schwefliger Säure entjodet und die so erhaltene trübe Lö- 
sung der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das klare Wasserdampf- 
destillat roch in der Tat nach Chinaldin. Beim Ausäthern blieben jedoch 
nur Spuren eines alkalisch reagierenden Öles zurück, die zur Untersuchung 
nicht ausreichten. Es war klar, daß entweder die JodwasserstoHlösung nicht 
stark genug gewesen, oder die Erhitzungszeit zu kurz bemessen gewesen war 
Ich wiederholte daher den Versuch, nachdem ich den Eisessig bei 0° mit 
Jodwasserstoff gesättigt hatte, bis er nichts mehr aufnahm und verdoppelte 
die Erhitzungszeit. Jetzt schied sich beim Erkalten nichts mehr ans und 
beim Behandeln der Lösung in geschilderter Weise wurden reichliche Mengen 
des nach Chinaldin riechenden Öles erhalten. Durch Wasserdampfdestillation 
gereinigt, mit Äther ausgeschüttelt und der Destillation unterworfen, siedete 
en ziemlich konstant bei 246 — 248° bei 754 mm (Siedepunkt des Chinaldins 
246—248°). Conrad und Limpaeh. und Eckhardt geben an »gegen 270°*. 
Die Analyse ergab, daß Chinaldin vorlag, womit auch der Schmelzpunkt des 
platinchlorwasserstoffsauren Salzes 226° übereinstimmt. 

0.1322 g Sbst.: 10.8 cem N (20°, 779.5 mm). 

C 10 H 9 N. Ber. N 9.79. Gef. N 9.5G. 
CioHjoNj würde 17.72 °/ N verlangen. 
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485. O, Stark: Bemerkungen zu der FItiorescenzerselieiniiJig 

des 2-Metkyl-3-amidocliinolfcis und 2-Metliyl-8-amido-4-oxy- 

dünolins. "Verwendbarkeit des Metfa.yl-3-amidocMnolins 

als Indicator. 

(Eingegangen am 12. Juli 1907.) 

Auf einen Zusammenhang zwischen Fluorescenz und Dissoziation 
deutet bekanntermaßen der Umstand hin, daß die Fluorescenz in ver- 
dünnten Lösungen stärker auftritt, als in konzentrierten. In folgen- 
den Beobachtungen sehe ich eine weitere Stütze hierfür. 

Absolut reine wäßrige Lösungen von 2-Metbyl-3-anncloehinolin 
und 2-Methyl-3-aniido-4-Qxychinolin fluorescieren auch in jedem 
(-xrade von "Verdünnung nicht. Die freien Körper sind so gut -wie 
garnicht dissoziiert. Das 2-Methyl-3-amido-ch.in.olin fluoresciert 
nur in saurer Lösung und zwar je stärker, je verdünnter man die 
Lösung wählt: Es bildet nur mit Sauren dislozierte Salze. — .Das 
2-Methyl-3~amido-4-oxychrä.olin dagegen, fluoresciert in saurer und 
alkalischer Lösung, da es mit Säuren und Alkalien dissoziierende 
Salze zu bilden vermag. Eine säure- und alkalifreie Lösung dieser 
Substanz ist auch durch öfteres Unikrystallisieren nicht zu erhalten, 
da. offenbar schon das durch Kochen aus dem Glase gelöste Alkali 
genügt, um die Fluorescenz hervorzurufen. Wohl aber läßt sich eine 
solche Lösung gewinnen, wenn man das 2-Methyl-3-amidQ-4-oxy- 
chinolin unter Anwendung eines Tropfenfängeraufsatzes der Destilla- 
tion mit Wasserdämpfen unterwirft. Das 2-Methyl-3-amido-4-oxy- 
chinolin ist Herbei nur verschwindend flüchtig und man erhält so 
als Destillat eine äußerst verdünnte Lösung, die nicht fluoresciert. 

Spuren von Säure oder Alkali hinzugegeben, rufen aber hierin 
sofort die Fluorescenz wieder hervor. Läßt man diese Lösung in 
einer verschlossenen Flasche einige Zeit stehen, so genügt das Alkali 
des Glases, um diese Erscheinung von selbst eintreten zu lassen. 

Die Beobachtung, daß das 2-MethyI-3-amidochinolin nur in saurer 
Lösimg fluoresciert, hat mich nun veranlaßt, seine Verwendbarkeit 
als Indicator zu prüfen. Ich habe damit vorzügliche Resultate erzielt, 
nameatiieh bei der Titration von Ammoniak, als Ersatz von Methyl- 
oraage, dessen Umschlag vielen schwer erkenntlich ist. Ich verwandte 
auf. etwa Vs I zu titrierender Flüssigkeit 10 Tropfen einer Lösung von 
Ö.5; g 2-Methyl-3-amidocbinolin in 10 ccm Alkohol. Bei der Titration 
'Warie ■ stets .die freie oder überschüssige Säure titriert und nicht um- 
gekehrt., Sobald die blaue Fluorescenz, die namentlich beim Tjm- 
: wh^^eto; .prächtig' sichtbar ist, verschwindet, ist der Neutralisations- 
faakt 'afmätt.:' .Die« kann 'durch einen , Tropfen "Vi »-Alkali erreicht 
werden«''".. '■■■f^ '■':,''>'- 
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486. Wilhelm Meister: Über die Konstitution der 
Methazonsäure ')• 
(Eingegangen am 4. Juli 1 907.) 
Die im hiesigen, damals unter Viktor Meyers Leitung stellen- 
den Laboratorium 1876 von Friese entdeckte Methazonsäure ent- 
steht durch Einwirkung von Atzalkalien auf Nitromethan. — Von 
verschiedenen Forschern wurden bisher folgende Tatsachen festgestellt: 
Aus dem von Friese 3 ) gewonnenen Natriumsalz erhielt Lecco 3 ) 
die sehr zersetzliche freie Säure, die ihrer Formel CaHiNüOs gemäß 
als Anhydrisierungsprodukt zweier Molekel Nitromethan 
erscheint : 

2CH 3 .N0 3 = H a O H- CaHiNsÜ,. 

Kimich 4 ) bestätigte durch die Analyse der mit Diazoniumlosun- 
gen aus dem Natriumsalz dargestellten Azophenyl- und der Azotolyl- 
yerbindung die Formel C2H4N2O3 für die einfache Säure. Seine Be- 
mühungen zur Konstitutionsaufklärung blieben, ohne Erfolg, ebenso 
später diejenigen von 0. W. Schwitze 5 ). — Erst W. R. Dunstan 
und Goulding 6 ) gelang es, wichtige, wenn auch nicht abschließende 
Tatsachen festzustellen: Sie fanden, daß die Methazonsäure bei der 
Hydrolyse zerfällt in C0 2 , HON, NH 3 OH J ), (HN0 3 , NH 3 ), (HCOOH), 
bei der Oxydation unter vollständiger Zertrümmerung der Molekel 
in 00s, HON und HN0 3 , bei der Reduktion in HCOOH, NH 3 
(keine Spur C3H5.NH2 oder CH3.NH2) und Harz. 

Sie stellten (in Analogie zur Isoxazolbildung im Falle der Alkali- 
behandlung von Nitroäthan. bezw. Nitropropan) die Formel 

H2C-NH 

HO.N.-C— Ö 



auf, der Scholl 8 ) (ohne sich jedoch experimentell mit der Säure be- 
schäftigt zu haben) tein neues Symbol, 

CHj:N(0).CH:N(0)OH, 
gegenüberstellte, das den Zerfall in »monocarbonidiscbe« Spaltstücke 
besser zu erklären schien, indes — wie sich aus dem Folgenden er- 
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Vergl. Dissert, Zürich 1905: 2 ) Diese Berichte 9, 394 [1876]. 
Diese Berichte 9, 705 [1876]. *) Diese Berichte 10, 140 [1877]. 
Diese Berichte 29, 2288 [1896]. 
Jcrara. Chem. Soc. Trans. 1900, 1262. . . ■ . * 
Hydroxylamin dürfte jedoch nur im Falle, der Säurezersetzung vvirk- 
achgewiesen worden seia. Vergl. S. 3438, Anm. '). 
Diese Berichte .34, 862 [1901]. ■ 
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geben wird — die tatsächlichen Verhältnisse noch weniger zum Aus- 
druck bringt. 

Als neue Tatsachen ergaben sich folgende: 

Die Methaz-on säure erweist sich, was merkwürdigerweise nirgends 
(auch bei Scholl nicht) Erwähnung Endet und die Dunstan- 
G ouldingscke Formel ausschließt, als primärer Nitrokörper 
(Nitrolsäure-Reaktion, Alkalilöslichkeit derKimickschen Azoderivate); 

sie ist also vorläufig durch das Symbol ■ * wiederzusehen. 

(CH.ON) 

Da infolge des äußerst leicht erfolgenden hydrolytischen vollstän- 
digen Zerfalls der Säure eine Aufklärung ihrer Konstitution nicht zu 
erhoffen war, wurden Derivate derselben, die Produkte der Ein- 
wirkung von Methazonsäure auf primäre aromatische 
Hydrazine und Amine untersucht, und nun war es möglich, in 
den inneren Bau der interessanten Säure auf Grund zweier Reaktionen 
einen Einblick zu erhalten. 

1. Die neuen Methazonsäure- Abkömmlinge zeigten die Anwesen- 
heit der unveränderten primären Nitrogruppe, dagegen war der 
noch unaufgeklärte Rest (CHaON) angegriffen worden, indem an Stelle 
von H, O und N die Gruppe R.N getreten war; in der Reaktion s- 
mutterlauge fand sich Hydroxylamin: 

? Hä -^+NH 2 R= ? H2 - m + NH 2 OH. 
(CH 3 ON) (CHRN) 

Ein derartiger Ersatz von XOH durch N.R 1 ) — die Scholl- 

sclie Formel läßt einen solchen Verlauf überhaupt nicht zu — ist 

meines Wissens nur bei Oximen beobachtet worden 

(R : NOH -+- NH 2 R' = R : N . R' + NH 3 OH) 2 ) ; 

es ist daher die Bildung der neuen Verbindungen durch die Gleichung 

CHs.NOs ,. CH2.NO2 , TTT „ TT 

•+- jNHs .R = • -+- NH» OH 

CH:NOH CH:N.R 

auszudrücken, d.h. zwischen den Endgliedern der Kette (.CHs.NO* 
und :NOH) ist, der noch übrig bleibende Kohlenstoff und Wasserstoff 
als CH-Gruppe einzufügen und zwar so, daß die Bildung einer 
C.O-Bindung in der Formel zum Ausdruck kommt. 



l ) Aaalog R:NH + HjN.R'=K:N.R' + ]S T H 3 . 

s ) P. J «ist/ .diese Berichte 19, 1205 [1886]; Ciamician und Zanetti, 
diese Berichte 28, 1969 [1889]; 23, 1784 [1890]; eigener Versuch: 
■CsB».CH:HOH+'0»H s .KH^2m,.HCt='NH,OH.aCl 

■■':,.:::■ ^.QHs-CH^.NH-GsHs (Schmp. 156— 157°). 
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•2. Blieb bei der Reaktion 1. der primäre Nitrokompiex unver- 
ändert so wurde er bei der Reduktion der Kondensationsprodukte 
in Mitleidenschaft gezogen, indem die Nitrogruppe als NH 3 austrat: 

(CH.ON) y (CHRN) , y (CHBN) 

CH 3 
während der Rest, • , durch Destillation mit Säure in die 

(GH RN) 

Animbase NH2.R und Acetaldehycl übergeführt werden konnte, 

was mir möglich ist gemäß der Gleichung 

CHs.CH : N.R 4- H 2 = CH3 -CHO + NH 2 .R. 

Damit war für die Existenz der oben unter 1. angenommenen 

C.C- Bindung ein direkter Beweis erbracht und die Methazonsäure- 

, CH:NOH ,_ ., ,. n . _ , „ 

erkannt als • bezw. (da die waönge .Lösung derselben sauer 

CH2 .N0 2 

reagiert und die Konowalowsche Nitronsäure-Reaktion ') zeigt, 

ferner, weil die Möglichkeit der Bildung eines konjugierten Systems- 

CH:NOH 
gegeben ist) als • „„ „ , d. h. als #-Oximido-ätliylideniii- 

tronsäure oder $-Isonitro-acetaldoxim. 

Im Lichte dieser Formel sind die neuen Methazonsäurederivate- 
aufzufassen als Kondensationsprodukte von primären Aminen mit 
/S-Nitroacetaldehyd; sie bilden, eine spezielle Klasse der Schiffschen 
Körper vom Typus: N0 3 .CH 2 .CH:N.R. 

Das Charakteristikum dieser Verbindungen, die leichte Spaltbar- 
keit an der schwachen Stelle der Molekel, am Aminostickstoff , ent- 
spricht vollkommen dem Verhalten der Schiffschen Basen, dagegen 
tritt die sonst zur Erkennung letzterer wertvolle Reaktion der An- 
lagerung von Blausäure an die doppelte Bindung .CH:N. im vor- 
liegenden Falle — wie nach der Theorie von v. Miller und Plöchl-) 
vorauszusehen war — wegen der stark negativen Belastung durch 
die Nitrogruppe nicht ein (negativer Versuch mit wäßriger und mit 
absoluter Blausäure). 

Der Zerfall der Methazonsäure 
stimmt mit der neuen Formel, vollkommen überein: 

I. Die Spaltung durch Alkalien (Bildung von C0 2 , HON, 
NHj, HNO3) erfolgt in. folgenden Phasen: 



') Diese Berichte 28, 1850 [1895]. 

2 ) Diese Berichte 25, 2020 [1892]: E7, 1281 [1894]. 
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3. Wasserabspaltimg: 

CH:NÖH „ . C:N 
y H.,u+ ■ 

CH:NOOH CH:N<)oH 

~2. Nitrilverseüung: 

CX ^ TT ,, CÜOH COOH 

—> NH3O+ ' bezw. • 

CH:NOOH CH.-XOOH CH.NO» 

Das Auftreten von Nitrat (und wahrscheinlich auch Nitrit) ist durch die 
Wirkung von Lauge auf Nitrokörper erklärlich 

CR.NOs + Na OH = It. OH + Na NO»). ' 

3. Zersetzung der In Phase 2. entstandenen Nitroessigsäure : 

NO a . CS, . COOH = COj -4 CH S NO s . 

4. Unter den Bedingungen, die das frei werdende Nitromethan 
vorfindet, ist es nicht beständig: 

a) Es geht unter dein Einfloß der Lauge Eeaktion ein mit einer 
zweiten Molekel Nitromethan, liefert wieder Methazonsäure 

(2 CH, NO. = H s -4- C 5 H 4 Xs Os), 
und dieses Wechselspiel von. Hydrolyse und Synthese dauert so lauge, 
bis die letzte Molekel Metkazonsäure zerfallen ist. 

b) Als Nebenreaktion kann aus CH3.NO« Formoxini entstehen, 
<las dann in Wasser und Blausäure zerfällt: 

CH S :NOOH=0+CH»:NOH -> HsO + HCN. 

IL Die Spaltung durch Säuren (Bildung von NH«OH, CO», 
HON, HCOOH) läßt sich auf zwei Arten deuten, je nachdem die 
Nitro- oder die Oximidogruppe den Angriffspunkt der .Molekel bildet. 

a) Der Angriff erfolgt an der Xitrogruppe: 

Spaltung der Säure als primären Nitrokörpers in Carbonsfuire 

und NH 2 OI-P) 

OH:NOH GH.-NOH CH:NOH _, „ 

— > ■ — >- • 4- NH 5 < >H. 

CH:NOOH C(OH):NOH COOH 



') Die Arnrnoniakabspaltung, die übrigens- im Gegensatze zu einer An- 
gabe von Dunstan und Goulding leicht erfolgt, erklären diese Autoren 
durch die Zersetzung von primär abgespaltenem NBjOH. Beim Kochen 
einer alkalischen NatriranmethazonatlSsung mit Fehlingseher "Flüssigkeit 
blieb jedoch jegliche Reduktionserschemuiig aus, durch deren Eintreten eine, 
•weau aach vorübergehende Bildung tob NB2 OH sieh hätte markieren 
müssen.. TT- Dadurch wird die Oximformel der Methazonsäure keineswegs 
etwa ausgeschlossen,, denn »ich 0- und p-Nitrobenzaldoxim und Benzaldoxim 
selbst "z. B'. S*igt gegen iFehlingscbes Reagens keine Eeduktionsfähigkeit. 

*} V.. Äeyer, 'diese 'Berichte 8, 29 [187% Ana., d. Chem. 180, 128; 
Barn berget- and ■ Rfts.ty diese Berichte 85j 48 [1902], 
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Die Oximidoessigs'äure nun zerfällt unter dem Einfluß des ent- 
standenen, mineralsauren. Hydroxylamins (wie die «-Oxiimclopropion- 
säure 1 ) und das Oxim der Plienylglyoxylsäure -) in C0 2 , H s O und 
CH 3 .C'N bezw. C 6 H 5 .CN) nach, dein Schema 

N-: -OH 

I: '■ — y HCN 4- CO-, + H 3 3 ). 

H.C-;-COO;H 

b) Der Angriff erfolgt an der Oximidogrtippe: 

1. Oximverseifung: 

CH:NOH CHO 

— > ■ -4- Mi« OB. 

CH:lS T OOH CH:NOOH 

2. Zerfall des entstandenen Nitroacetaldehyds : 

Eine Möglichkeit besteht in der intermediären Bildung Ton 
Oximidoessigsäure 4 ), die sofort nach a) zerfällt, eine andere darin, 
daß der Nitroaldehyd gespalten wird in CH3.NO2 und GO hezw. 
HCOOH 5 ), genau -wie Nitroessigsäure in CH3.NO2 und CO3. 

Die neue Formel entspricht also den von Dunstan und G-ouI- 
ding festgestellten Tatsachen, und immer gelangt man trotz der 
CG-Bindung zu »mönocarbonidisehen« Spaltstücken. 

In. derselben Weise findet der Zerfall der neuen Methazonsäure- 
deriTate statt. Sie -werden gespalten in die Basenkomponente und 
Nitroacetaldehyd, der sofort -weiter zerfällt durch Säure wie oben 
gemäß b) 2., durch Alkalien nach dem Schema: 
CHO CO — > HCOOH 

CH 2 .N0 2 ""*" CHa.NOä — y C 3 H*N 2 3 -*■ 00, + HCN 

Methazonsäure. -f- HHs -+- HsO s 

d. h. in Ameisensäure und die Spaltstücke der Methazonsäure. 



') Haatzsch, diese Berichte 24, 50 [1891]. 3 ) ibid. S- 44. 

3 ) Gramer, diese Berichte 25, 715 [1892]. 

4 ) Direkte Sauerstoifwandennig 

CHO^. COOH 

CH:NOOH CH:NOH 

(analog der Reaktion Nitrobenzaldehyd —y Mtrosobenzaesäure) oder durch 
Vennittlniig Ton Grlyoxylsäure: 

CHO CHO CHO H _ 

CH:N0OH^ C(OH):NOH COOH 

CHO „„ , CH:NOH 

D - 600H + NHs0H ^C00H " 
*) Die Duastan-Gouldingsdie Hydrolyse des NHt-Methaaonate, er- 
gab in der Tat, eine geringe Menge Ameisensäure. ■ 
Bsriehte & i>. CÄom. Gesellselmß-. Jahrg. XXXX 222 
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Ebenso läßt sieh auch die 

Bildung der Metliazonsäure 
aus zwei Mol Nitro tuet .hau mit der (J-OximidoäthylidennitrQHsäure- 
Foriuel leicht in Einklang bringen: Die Umwandlung des CH3.NO3 
erfolgt in alkalischer, stets alkalisch bleibender Lösung; es muß also 
die Isonitroi'onn desselben in Reaktion treten. Zwei Mögliokkeiten 
seien liier angeführt: 

1. Möglichkeit: Es erfolgt, zuerst teilweise Umlagerang der 
Methylennitronsäure in Formhydroxamsäure : ) bezw, deren tautomere 
Form, den. Hydroxylaminofürnialdehyd, und dann Kondensation mit 
-einer zweiten Molekel Nitronsäure (genau und unter gleichen Bedin- 
gungen wie bei Acetaldelryd unter Bildung von Mtroisopropylalkohol 2 )): 

CH»:N.OH -> 0H:NOH CH.NHOH 

""-OH '**■(> 

+ bezw. + 

,- H .--H 

CH:NOOH CH:NO0'H 

CH JS T OH CH:NOH 

> r^OH ~^H = H s O-+- i 

CH:NOOH CH:I\ T OOH 

2. Möglichkeit: Wie nach Nef 3 ) ans Nitromethanquecksilber 
durch Wasserabspaltimg Knallqueeksilber entsteht, kann genau analog 
im Torliegenden. Falle sich Knallnatrium bilden — auch Nef hält dies 
unter den bestehenden Bedingungen für möglich*) — und dieses 
würde dann nach dem allgemeinen Schema der KnalLsäure-AddMons- 
reaktionen ein Mol CHi:NOÜH an seine beiden ungesättigten Valenzen 
addieren: 

H >C:NOH CH:NOH 

| -1- = | 

CH:NOOH CH:NOOH 

Ein Versuch zur Bestätigung der Konstitution auf syntheti- 
schem Wege (J.CH 2 .CH:iS T OHH-AgN0 2 — ►■ NO S .CH,.OH:NOH) 
fährte zu keinem sicheren Resultat, da nicht Nitroacetaldoxim selbst, 
soadern nur dessen Silbersalz zu gewinnen war, das zur Identifizierung 
mit Säbermethazonat nicht genügte, aber durch die Gleichheit seines 



., :}} BijDa.b erger und Eüst, diese Berichte 35, 48 [1902]. Es ist zwar 
Hjiciit festgaatalft, ■, ob diese Umlagenmg durch Langenwirkung ebenso erfolgen 
"wie es iör die Reaktion von Mineralsäuren bewiesen ist. 
1 Henry, -Campt; tend. 120, 1265; "■'■ -*)'Am. d Öhem. 280, 275, 
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Verhaltens gegen Licht- und Wämiewirkuug die Identität sehr wahr- 
scheinlich machte. 

Ob die von Scholl 1 ) durch Behandlung tob Jodacetomtrii mit AgNOj 
erhaltene und mit der Formel CÄ\CK:N(0).C(CN):X(0)OH bedachte »Di- 
cyanmethazonsäure« nun das der neuen Formel entsprechende Symbol 

CN.C:XOH 

! 

CN.C:NOOH 
erhalten soll, bleibt noch unentschieden. — Es ist jedoch trotz der Spaltung 
derselben in NHaOH, NH 3 und Oxalsäure durchaus im Bereich der Möglich- 
keit; denn daß unter den Spaltprodukten kein K"n'j>er mit einer Yierkohlen- 
stoffkette, sondern Oxalsäure auftritt, ist hier ebenso wenig verwunderlich wie 
die Abspaltimg von Oxalsäure bei der Zersetzung von Nitroweinsänre , mit 
der die neue Formel die »Dicvamnethazonsäure« in nahe Beziehung bringt. - — 
Sollte jedoch trotzdem die Verbindung anders zu formulieren sein, so ist da- 

CH:NOH 
mit keineswegs etwa ein Beweis gegen das Schema • der einfachen 

CI-hliQOH 

Säure erbracht; denn die »Dicyanmethazonsätire« entsteht unter total anderen 

Bedingungen, als die Methazonsäure selbst, nämlich in ätherischer, nicht, wie 

diese, in stets alkalischer Lösung. 



Experimentelles. 
Darstellung von Natrium-methazonat» 
5 g , Natronlauge wurden in. 10 com "Wasser gelöst in einem weit- 
halsigen Kölbchen; drei Bohrungen des Stopfens dienten, zur Auf- 
nahme eines Kühlrohres, eines Tropftrichters und eines in die Flüssig- 
keit tauchenden. Thermometers. Zu der kalten Lauge wurden all- 
mählich unter beständigem Umschwenken der Flüssigkeit 5 g s ) Nitro- 
methan zugetropft. Es schieden sich -weiße Flocken von Nitromethan- 
natrium ab, die Lösung färbte sich schwach gelb, die Temperatur 
stieg, wurde jedoch durch Wasserkühlung auf 30° gehalten, bis die 
Hälfte des Jvitromethans zugegeben war. Durch Steigenlassen der 
Temperatur bis 50° verflüssigte sich nun der Krystallbrei allmählich 
zu einer fleischroten Lösung des Xatriummethazonats, Während 
des nunmehrigen. Zutropfens des übrigen CHa.NO» wurde die Tempe- 
ratur auf 40— 45 b (nicht höher als 50°) gehalten. Nachdem alle 
Substanz zugegeben war, und die Temperatur zu sinken, begann, 
wurde die nun schwach blutrote, klare Flüssigkeit zur Beendigung 
der 'Reaktion auf dem Wasserbade "noch während ca. 3 Minuten auf 
■f>5 9 erwärmt. 



'•"-.<) Diese Berichte 29, 2415 [1896]; .34,862 [1901]. ■■■-■■ 

. *} In derselben '.Weise lassen 'sich auch < größere- Mengen .CHsIS'Qs feoa- 
;'<teBsierea. ■ • ■■:■'■■ ■ 

222* . . 
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Außer den durch die früheren Arbeiten bekanntenEigenschaften 
der Methazonsäure (die aus der angesäuerten Lösung ihres 
Xatriumsalzes durch Ausäthern gewonnen -wird), ist noch anzuführen: 
Die wäßrige Lösung der auf Lackmus stark sauer reagierenden, auf 
der Haut charakteristische rote Flecken erzeugenden Säure gibt deut- 
lich die Y. Meyersehe Nitrolsäure-Beaktioa, mit Eisenchlorid 
(zwar nicht ganz typisch, indem die Färbung nicht in Äther übergeht) 
die Konow alowsche Reaktion 1 ), mit p-Nitrophenylhydrazin- 
chlorhydrat allmählich einen gelben, flockigen Niederschlag des unten 
zu erwähnenden j^Nitrophenylhydrazons, mit Silbernitrat ein in der 
Kälte langsam, beim Erhitzen sofort sich schwärzendes, ammoniaka- 
lische Silberlösung reduzierendes Silbersalz, das beim trocknen Er- 
hitzen unter Ausstoßung ■weißer, die Nasenschleimhäute reizender 
Nebel verpufft. 

"Versuch einer synthetischen Darstellung von 
Methazonsäure. 

Der nach der gewöhnlichen Methode nicht oxünierfaare /$- Chlor acet- 
aldehyd 3 ) wurde in sein Oxim übergeführt durch zwölfstündiges Stehen- 
lassen und nachheriges noch kurzes Erhitzen auf dem "Wasserbade mit 4 Mol 
salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von einigen Tropfen "Wasser. Das 
Reaktionsprodukt -wurde alsdann in wenig Wasser gelöst, das ungelöst blei- 
bende gelbe Öl, das Oxim, in Äther aufgenommen. Durch Erhitzen im 
Vakuum bis auf 60° wurde es von unverändertem Aldehyd befreit. — Das 
(S-ChloTaeetaldozim ist ein äußerst stechend riechendes, die NasenscHeim- 
häute intensiv angreifendes, zu Tränen reizendes Ol, das infolge seiner großen 
Zersetzliehkeit keiner Reinigung zugänglich ist; bei der Destillation im 10-mm- 
Vakunai 3 ) tritt vollständige Zersetzung ein. — Durch kurzes Erwärmen mit 
einer absolnt-methylalkoholisehen Lösung von Jodnatrium ließ sich das noch 
zersetzlichere Jodacetaldoxim daraus gewinnen. 

Wurde ^-Jodaeetaldoxim direkt mit Silbernitrit vermischt, so er- 
wärmte sich die Masse fast augenblicklich und zischte auf unter Aus- 
stoßung eines Bauches von stechendem Geruch (s. o. Silberniethazo- 
nat). Auch durch Beimengen von Quarzsand konnte die stürmische 
Reaktion nicht hinreichend gemäßigt werden; wurde gut gekühlt, 
so trat .sie überhaupt nicht ein. Daher wurde eine ätherische Lö- 
sung des Oxims zu einer Mischung von zwei Teilen Quarzsand und 
eiuem Teil Silhernitrit gefügt, langsam im Dunkeln eindunsten ge- 
lassen und die nun braun gefärbte Masse mit Wasser angerührt. Der 
Saiad /Setzte : sich , schnell ab, während leichtere, schmutzige Flocken 
länger ■ in Suspension , blieben. Eine' Probe dieser Suspension wurde 



'*) Diese, Berichte' 28,. 1850 [1895]. 

*j> ÖargegSellt, assch' Natterer, MonatsL für Ohem. 3, 447. 

.*) ; \ r ie}IeiÄt , 'isi sie, im absoluten .Vakuum möglich. 
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im Reagenzglas für sich erhitzt; sofort trat Schwärzung und Abscbt-i- 
dung von Silber ein. Eine andere mit Ammoniak behandelte, filtrierte 
Probe trübte sich desgleichen, äugen iilieklich beiiu Erwärmen und 
schied Silber aus. — Es schien demnach nicht XitroaeetahloxuiL son- 
dern dessen Silbersalz entstanden zu sein. Die EeduktionsE'ihiakrtT 
•desselben, wie die Zersetzung unter Ausstoßung weißer, die Xuseii- 
schleimbant eigenartig reizender Xebel wies aber mit großer Wahr- 
scheinlichkeit darauf hin, daß dieses Salz mit Silbermethuzoiiat iden- 
tisch ist t ). 

Einwirkung von ilethazonsäure auf aromatische Amine 
und Hydrazine. 

«) Melhazonsüure mid Pltt*rtijllijjdra:ht. 

/i-Nitroacetaldehyd-phenylhydrazon -), 

XO a . CH» . CH : N . XH . C 6 H 5 . 

Die nach der (S. 3441) angeführten Methode erhaltene Lösung 
von Natriummethazonat wurde unter Kühlung mit 2 /i-n. Salzsäure 
eben angesäuert und mit einer filtrierten Lösung von 5 g Phenyl- 
hydrazin in 150 ccm Wasser und 50 ccm 2 /i-». Salzsäure versetzt. 
Auf Znsatz von noch zwölf Tropfen rauchender Salzsäure trat bald 
Trübung atif, dann eine krystaHine Ausscheidung. Xach zweistündi- 
gem Stehen bei Zimmertemperatur (17 — 18°) war das ganze Gefäß 
mit einem dicken Brei von hellbräunlichen, großen, glasglänzenderi 
Kry stallblättern angefüllt. Sie wurden abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen, mit der nach einer halben Stunde noch erfolgenden Ab- 
.scheidung vereint, auf Ton getrocknet und offen, nicht in ge- 
schlossenem Gefäß, im Freien bei etwa 0°, vor Licht geschützt 
aufbewahrt. Wurde die Substanz nämlich in einen geschlossenen 
Eaum (Präparaten glas oder Exsiccator) gebracht, so nahm sie bald 
immer dunklere Farbe an und war oft nach wenigen Stunden schon 
vollständig zu einer schwarzen, kohligen Masse zersetzt. -— Ausbeute 
4—4.5 g, Schmp. 73°. 

Reinigung: Der Körper ist durch Krystallisation aus Petrol- 
äther zu reinigen; es gelingt jedoch nicht, ihn in größeren. Mengen 
■auf einmal umzukrystallisieren, weil, trotz beständiger Bewegung der 



3 ) Eine Isolierung der freien Methazonsänre aus demselben war leider 
unmöglich wegen dessen schneller ■ Zersetzung unter Selbstreduktion und weil 
.heim Ansäuern aus dem Silbernitrit entstehende salpetrige Säure zersetzend 
einwirkt. . ( 

s ) VergL das Isomere:' Y. Meyer und AmbüM, diese Berichte; 8y 751 
«nd 1073 [1875J;..BaattWger, diese Berichte 81, 2829 [1899]. ' 
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Lösungsflüssigkeit, ein Teil — oft beinahe alles — zusammensintert, bis 
die Flüssigkeit zum Sieden gebracht •wird, und meist zu einer schwarz- 
braunen Masse schmilzt. Es ist vielmehr notwendig, um ein reines 
Produkt zu bekommen und zur Vermeidung allzu großer Verluste, 
nur ganz kleine Portionen von 0.1 bis höchstens 0.2 g mit 
niedrig siedendem Petroläther unter fortwährendem Umschwenken 
der Flüssigkeit, so daß die Substanz möglichst wenig den erwärmten 
Boden des Gefäßes berührt, und in möglichst kurzer Zeit am 
Rückflußkühler zu lösen, durch ein warm gehaltenes Filter zu 
filtrieren, schnell abzukühlen und das ausgeschiedene, fast weiße 
Produkt abzusaugen. 

Eigenschaften und Reaktionen: Der reine Körper zeigt den 
konstanten Schmp. 74 — 74.5 01 ); er bildet weiße, glänzende Blättchen. 
Die Zersetzung beruht jedenfalls auf einer Abspaltung nitroser Gase 
(Geruch!), die durch beständigen Luftzug oder durch Absaugen zu 
entfernen sind. 

Der Körper ist löslich in Ätzlauge 3 ), langsamer in Ammoniak 
und Soda, mit goldgelber Farbe; beim Stehen tritt Trübung ein; mit 
Sahire fällt ein schmutziger Niederschlag 3 ). Die alkoholisch- wäßrige 
Lösung reagiert sauer auf Lackmus; sie reduziert Silberlösung in der 
Kälte, Fehlingsche Lösung ebenso nach langem Stehen, in der 
Hitze sofort. — Die "V. Meyer sehe Nitrolsäure-Reaktion tritt sehr 
deutlich ein. — Die neutrale Lösung des Natriumsalzes ergab mit 
Schwermetallsaken gefärbte Niederschläge, mit Ag: grünlich graue, 
momentan schwarz werdende Flocken, mit Fe' 11 : einen feinen, blut- 
roten Niederschlag, momentan braun, dann schwarz werdend, sich zu 
dicken Flocken zusammenballend, vollständig in Äther löslich mit 
schöner, hochroter Farbe 4 ). 



') ■ Alle Schmelzptmktaangaben sind bezogen auf Zincke-Thermometer. 

-) Betreffend Lüsliehkeit in organischen Solventien vergl. Di»sert. 

s ) Eine interessante Erscheinung tritt ein beim Digerieren der Substanz 
mit verdünnter Säure: diese nimmt vorübergehend grüne bis grünblaue Farbe 
an, die auf analoge TTmlagernngsverhältnisse zurückzuführen sein dürfte, wie 
die Blaufärbung, die von !Nef (Ann. d. Ohem. 280, 267) und später wieder 
von. Bamberger und Küst (diese Berichte 38, 45 [1902]) beobachtet wurde 
beim Ansäua^. einer Lösung von äthylidennitronsaurein Natrium, nämlich auf 
die wahrscheinliche Umlagening in einen labilen Nitrosoalkohol, hier 

CH:NOH' : " _ 
' CH(OS>.Nö ; ■ 
s. auch Bamberger und Scheu tz (diese Berichte 34, 2031 [1901] Fuß- 
note), Über Oxydation von Aeetaldoxim. 

*) Nitransänre- Reaktion von Konowalow, diese Berichte 28, 1850 
[18951. ' ■"■'■." .. •::'.>'.''. .. - . ; . 
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0.0949 g Sbst.: 0.1865 g C0 3 , 0.0440 g H 2 0. — 0.12S4 g Sbst: 0.2515 g 
CO», 0.05S0"g'H 3 O. - 0.1004 g Sbst: 21.30 ccm N (17°, 728 mm). 

C s H 9 N s 2 . Ber. C 53.63, H 5.03, N 23.46. 

Gef. » 53.60, 53.42, » 5.19, 5.06, » 23.52. 

Molekulargewiclits-Bestimmung (kryoskop'iscfa. in Benzol nach 
Beckmann). 

Angewandte Substanz .... O.1048 g 0.2303 g 0.2837 g 

Lösungsmittel 15.87 » 15.87 » 15.87 » 

Gefrierpunktserniedrigung . . . 0.192° 0.413° 0.507° 

Mol.-Gew. gefunden 172.0 175.7 176.3 

ber. für CsTT 9 N s Oä . 179. 

Aus der beim Erhitzen dunkel und trübe werdenden Mutterlauge 
destillierte im Dainpfstroin Diazobenzolimid (CeHjNä) 1 ) über (Schmelz- 
punkt des /j-Nitroderivats 70 — 71°). Im Destillationsrückstand war 
außer Phenyihydrazm Anilin und in ganz geringer Menge Ammoniak 
nachweisbar. — Reduktionsversuche blieben ohne bestimmtes Resultat. 

Die Verbindung aus Metliazonsäure und p-Nitrophenylhydrazin 
wurde nur im kleinen dargestellt, indem zur eben sauren Methazonsäure- 
lösung eine mit wenig überschüssiger Salzsäure versetzte Lösung von p-Nitro- 
phenylhydrazin gefügt wurde. Nach kurzem Erwärmen wurde gekühlt, wo- 
bei sieh schöne, gelbe Flocken abschieden vom Zersetzungspunkt. 134°, nach, 
einmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform — daraus mit Petroläther in 
Form voluminöser, orangebrauner Flocken fällbar — 141 — 142°. In Alkalien 
löst er sich mit intensiv violettroter Farbe; diese Färbung beweist die 
Nitrophenylhydrazonnatur des Körpers, dem zweifellos die Formel 

N0 2 .CH 3 .CH:N.NH.C 6 H 4 .NO, 
zukommt. 

h) Methazonsäure und primäre armnatinche Amine. ■ .■ 

I. Methazonsäure und p-Chloranilin. 
' 0-Nitroäthyliden-/7-chlor-aniI, NO £ . ÖH 2 . OB" : N . C 6 IL . Cl. 

Eine angesäuerte Lösung von. Methazonsäure, entsprechend 5 g 
#CH 3 .N02, wurde versetzt mit einer filtrierten Lösung von 5.1 gp-Chlor- 
anilin in 150 ccm Wasser und 20 ccm 3 /i-». Salzsäure. Die Mischung 
der beiden Flüssigkeiten soll nun Kongopapier eben noch nicht bläuen. 
Alsbald trabte sich die Lösung, dann schieden sich dicke, gelbe 
Flocken, einen steifen Brei bildend, ab. Nach zwölistündigem Stehen 
*urde filtriert: R, F- Der Rückstand R, mit Wasser gewaschen und 
auf Ton. getrocknet (G .= 6.2 g), war nach einmaligem Krystal- 



i) Zweifellos dureh Einwirkung salpetriger Säure auf sieh abspaltendes 
Phenylhydrazin erzengt ' - ':'■■", 
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lisiereu aus Ligroic rein: kanariengelbe, warzige, mikroskopische 
Ery ställchen vom Zersetzungspunkt ca. 185° (innerhalb der Grenzen 
162—167° je mich der Eriiitzungsart, Bad 155°, sintert 158°). 

Die Substanz löst sieh in Atzlauge '*) glatt mit orangegelber 
Farbe. Beim Kochen erfolgt Hydrolyse. Ans der alkalischen Lösung 
fällt Säure (auch Kohlensäure) den Körper unverändert wieder aus. 
— la wäßriger Acetonlüsung-) gibt er die V. Meyer sehe Nitrolsäure- 
reaktion, — Die .neutrale Lösung des Alkalisalzes erzeugt mit Schwer- 
metallsalzen gefärbte ^Niederschläge (die aiiimoniakaliscke Lösung des 
Silbersalzes scheidet beim Erwärmen Silber ab). 

0.1206 g Obst.: 0.2127 g CO-., 0.039S g H 3 0. — 0.1048 g Sbst: 13.40 c-cm 
N (13", 724"mra). — 0.1500 g Sbst.: 0.1133 g AgCl. 

G s Ii t K..0.,C1. Ber. C 48.34, II 3.52, N 14.10, Gl 17.85. 
Gef. » 48.10, » 3.70, » 14.37, » 17.62. 

Molekulargewichts-Bestimmung (ebullioskopisch in Aceton nach 

Lehn er 3 )). 

Angewandte Substanz .... 0.3708 g 0.4829 g 0.5406 g 

Lösungsmittel ....... 9.70 » 11.49 » 13.98 » 

Siedepunktserhöhung .... 0.335° 0.375° 0.345° 

MoL-Gew. gefanden 190.6 187.2 187.2 

» ber. für C 8 H r 3N' s 2 Cl 198.6. 

Das Filtrat F reagiert sauer gegen Lackmus (noch nicht gegen 
Kongo). Es reduziert Fehlingsche Lösung intensiv schon in der Kälte. 
Der reduzierend wirkende Körper wurde durch Überführung in Benz- 
hydrox am säure nach Bamberger 4 ) als Hydroxylaniin erkannt, jedoch 
war die mit Ferricfalorid erzeugte Färbung nicht sehr intensiv wegen 
der Gegenwart von Chloranilin; ein Überschuß dieses Körpers ver- 
hindert (wohl wegen Bildung von Beiizoylcfaloranilin) die Reaktion. 
"Wurden die Versuchsbedingungen jedoch so getroifen, daß durch An- 
wendung einer ungenügenden Menge Chloranilin, dieses von der Metha- 
zonsäure ganz aufgebraucht wurde, so trat die Bamberg er sehe 
Hydroxylaminprobe äußerst deutlich ein. — Nach längerem Stehen 
schied sich aus der Lösimg noch eine zweite, noch nicht untersuchte 
Substanz ab 5 )- 



') Betreffend Löslichkeit in organischen Solventien vergl. Dissert. 

*) In wäßriger Lösung kann die Reaktion merkwürdigerweise nicht (oder 
Bttr undeutlich) ausgeführt werden, wohl wegen durchgreifender Hydrolyse 
"des' Produktes,, und weil .die salpetrige {äSara.anf den beim Ansäuern sofort 
»filsleBdea Körper nicht ei%wkm kann. ■ 

,*}, Die® Btrichie m, l'W'llÄJ, .' 

*} Diese Bericht». ,8^1805- [18993.. ' 5 ) Vergl. Dissert. 'S. 86.. 
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II. Methazonsäure und /j-Nitranilin. 
^-Nitroätkyliden-p-nitranil. NO,..CH a .CF[:X.Ü 1 ;Hi.NO,.. 

in genau gleicher Weise wurde aus Methazonsäure und />-Nifra- 
nilin :1 ) ^iu analoger Körper in nahezu theoretischer Ausbeute er- 
halten. Er wurde aus Chloroform (unter Anwendung einer Kälte- 
misclmng), dann aus Benzol zur Konstanz umkrystallisiert : Zersetzungs- 
punkt ca. 183° (je nach dem Erhitzen innerhalb der Grenzen 180 — 
185°, Bad 175°); aus Chloroform feine, lange, prachtvoll selünimernde, 
gelte Nüdelchen, aus Benzol krystalline, citronengelbe Flocken. 

Er löst sich in Atzlauge 3 ) glatt mit tief orangeroter Farbe; bald, 
schon in der Kälte, erfolgt Hydrolyse (Abscheidung von Nitraniliu). 
Säure fällt aus der noch nicht zersetzten alkalischen Lösung die Sub- 
stanz unverändert wieder aus. Durch Kochen mit Säure erfolgt Spal- 
tung im selben Sinne wie mit Lauge. — In wäßriger Acetonlösung 3 ) 
gibt die Verbindung die. V. Meyer sehe Nitrolsäurereaktion. Die 
neutrale Alkalisalzlösung erzeugt mit Sckwerruetallsalzen charakte- 
ristisch gefärbte Niederschläge. — Die Substanz hält äußerst zähe ihr 
Lösungsmittel (CHC13, CeHs) zurück; sie verliert es erst nach nionate- 
langern Absaugen mit einer starken Vakuumpumpe. 

0.1183 g Sbst.: 0.1989 g C0 2 , 0.0366 g H 2 0. — 0.1030 g Sbst.: 19.90 ecm 
N (15.5°, 717 mm). 

CHtNjCU. Ber. C 45.93, H 3.35, X 30.10. 
Gef. > 45.85, » 3.47, » 20.29. 

Das Filtrat zeigt intensives Reduktionsvermögen gegen Fehling-. 
sehe Lösung; Nachweis von Hydroxylamin durch Überführung in 
Benzhyclroxamsäure typisch. 

III. Methazonsäure und Anilin. 

j3-Nitroäthyliden-anil, N0 3 .CH 2 .CH:N.C (i H ä . 

'"Eine 15 g. Nitromethan entsprechende Lösung von Methazonsäure 
(eben sauer) -wurde versetzt mit einer Lösung von 15.5 g Anilinchlor- 
hydrat in 200 cem Wasser. Alsbald trübte sich die Flüssigkeit 
milchig und schied dann schön kanariengelbe Flocken ab, die nach 
einer halben Stande abfiltriert wurden, um sie nicht zu lange mit der 
Säure in Berührung zu lassen. Nach einer weiteren halben Stunde 



■. •'■■■■' : , ) .'Das Mfeanilrn ■ wurde in Reaktion gebracht, indem es mit so viel 
; Se&wefels«H?e versetzt wurde, daß es eben noch in Lösung Hieb; ein Über- 
"eßfanij von Säure wurde durch Znsatz von Natronlauge aufgehoben. 
*) Betreffend LöälicJiiÄ'in organischen: Solvenzien vergl. DLssert. 

") tergk.'S. 3446 .': Mm*;*j.. ; . \. '.,,.". .■.''■'. 
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wurde eine kleinere zweite Fraktion derselben Substanz gewonnen; 
mit der ersten vereinigt 3.3 g; (E, F). 

Büekstaml R wurde in wenig heißem Benzol gelöst, raset ge- 
kühlt, mit Petroläther bis zur bleibenden Trübung versetzt, schnell 
filtriert und mit noch mehr Petroläther versetzt. Ans der so ent- 
stehenden Milch schössen heim Stehen radial von einem Punkt aus- 
gehende, zu Btischekhen vereinigte, goldgelbe, lange Nadeln an vom 
konstanten Schmp. 94— i.»5° (sintert 90", Torbad 80". Schmelze nicht 
klar). 

Sie lösen sieh in Ätzlauge 1 ) glatt mit orangegelber Farbe (auf 
Zusatz von Säure wieder ausfallend). Beim Erwärmen zersetzt sich 
die alkalisehe Lösimg unter Abscheidung von Anilin; verdünnte Säure 
•wirkt im selben Sinne zersetzend. — In wäßriger Acetonlösung -) 
gibt die Verbindung die V. Meyersche Nitrolsäurereaktion. Die 
neutrale Lösung des Alkalisalzes erzeugt mit Schwermetallsalzen ge- 
färbte Fällungen. 

0.1242 g Sbst.: 0.2661 g C0 2 , 0.0550 g H s O. — 0.1471 g Sbst.: 22.60 com 
S (15°, 733 mm). 

G 8 H 6 >> T 2 O ä . Ber. C 58.54, H 4.88, N 17.07. 
Gef. » 58.48, » 4.96, » 17.34. 

Im Kitrat F, das Fehlingsche Lösung reduzierte, -wurde wie 
oben Hydroxylamia nachgewiesen. — Bei längerem Stehen schied 
sieb daraus noch eine von der vorigen . durchaus verschiedene, unauf- 
geklärte Substanz ab. 'Wurde in stark mineraisaurer Lösung ge- 
arbeitet, so ließ sieh noch eine dritte, auch noch nicht identifizierte 
Verbindung gewinnen 3 ). 

Hydrolyse von jJ-X itroäthyliden-p-chloranil 4 ). 

1. Bei der Zersetzung durch Lauge entstanden und wurden 
Bachgewiesen /)-Chlornnilia, Ammoniak, Blausäure, Ameisensäure, 
Metbazon säure, Kohlensäure. 

2. Bei der Zersetzung durch Säure entstehen- jp-Chloranilin, 
Hydroxylarnin ä ), Kohlensäure, Blausäure, Ameisensäure. 

Eedtiktion vontS-Xitroätkyliden-anil. 
. Die fiednktion muß in neutraler Lösung vorgenommen werden, 
weil sowohl durch Lange wie durch Säure durchgreifende Hydrolyse 

.eintritt. 



■_*} Betreuend Löslicbikait in organischen Medien vergl. Dissert. 
' *} Tergl. S. 3416 Amm. % *) VergL Dissert. S. 76—79. 
' ^Äeres Vergi. Dissert. S.' -88-92. 

- s ) Ber'HaA-weis von EH 3 0H- ist .von Wichtigkeit für die Beurteilung 
der 'Frage »ach der- Klasse des' hydrolysierten Sitroproduits (primär!). 
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1 g fast reines /'i-Nitroäthyliden-aml wurde in "250 com Äther ge- 
löst und mit Aruniiniumamalgam (bereitet aus 1 g Aluminium) ver- 
setzt. Nim wurde au! dem Wasserbade am Rückfluß zum Sieden 
erhitzt, während von Zeit zu Zeit einige Tropfen Wasser zugefügt 
■wurden. — Die anfangs dunkler, gelbbraun werdende Lösung ver- 
blaßte allmählich wieder;" aus dem Kühler entwich Ammoniak (frei 
von Methylamin und Athylamin). Nach vierstündigem Erhitzen wurde 
noch etwas Amalgam zugefügt, über Nacht stehen gelassen und nun 
noch unter Zusatz von einigen Tropfen. "Wasser erwärmt, bis der 
Äther vollkommen farblos geworden war. Jetzt wurde vom Aluminium- 
hydroxyd abgesaugt. Der Äther hinterließ Ü.84 g schwach aromatisch 
riechendes, -dickes, nicht erstarrendes, hellgelbes OL Hydrolyse war 
nicht eingetreten (keine Anilinreaktion); erst beim Destillieren mit 
Lauge ging mit den "Wasserdämpfen Anilin über. Beim Kochen mit 
Säure trat ein eigenartiger Geruch auf; das- saure Destillat redu- 
zierte Fehlingsche Lösung intensiv (dabei schied sich zugleich 
auch ein gelbbraunes, öliges Harz aus, vom selben charakteristischen 
Geruch wie Aldehydharz). - — Eine Reinigung des Öles — monomole- 
kulares Äthyliden-anil 1 ) — war immöglich; es wurde mit 30 com 
Vi-«. Schwefelsäure destilliert. Das Destillat wurde aufgefangen in 
einer Lösung von 1 g »-Nitrophenylhydrazin in wenig Wasser und 
einigen Tropfen Salzsäure. Das aus dem Destillationsgefäß entweichende 
Gas — Acetaldehyd — erzeugte sofort einen voluminösen, flockigen, 
orangegelben Niederschlag, «der nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus heißem Ligroin den konstanten Schnip. 128 — 129° und bei di- 
rektem Vergleich alle übrigen Eigenschaften von Acetaldehyd- 
p-nitrophenylhydrazon zeigte. 

0.0922 g Sbst.: 19.30 com N (15°, 728 mm). 

C s H 9 N s 3 . Ber. N 23.46. Gei N 23.42. 

Vorliegende, im Sommer 1905 abgeschlossene Untersuchungen 
wurden ausgeführt auf Veranlassung und zum Teil noch unter persön- 
licher Leitung' von Hrn. Prof. Dr. E. Bamberger. — Es sei mir 
gestattet, auch an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer meinen 
innigsten und bleibenden Daak auszusprechen für das stete Interesse 
und die reiche Anregung und aufopfernde Hilfe,' die er mir jederzeit, 
selbst während seiner Krankheit, nach Möglichkeit zuteil werden Heß. 

.."'■' .Zürich, AnaJyt.-chem. Laboratorium des eidg. Polytechnikums, 

'■■*cnd ; .'lä07'."-> ■'■:' .'."■■ 



3 ) Eckstein, diese .Berichte 25, 2032 [1892], 
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487. Eugen Grandmougin, J. R. Guisan und H. Frei- 
mann: Über Disazoderivate der Salicylsäure. 

[Eingegangen am 26. Juli 1907.] 

Gleichzeitig mit dem Studium der Trisazoverbindungen der 
Phenole ''). haben wir uns auch, mit der Frage der Disazoverbindungen 
der Salicylsäure beschäftigt. 

Die erste Erwähnung derselben findet sich im D. R.-P. 95066 3 ), 
■wobei aus technischen Rücksichten sulfonierte und nitrierte Amine 
zur Verwendung kamen. Die Kupplung erfolgt nach der Patentaii- 
gabe in * sodaalkalischer Lösimg, während wir es vorziehen, in ätz- 
alkalisclier Lösung zu arbeiten, da nach unseren Erfahrungen bei 
■Gegenwart von Soda durch Abspaltung der Carboxylgruppe leicht 
Disazoverbmdungen des Phenols gebildet werden. 

Wissenschaftlich scheinen diese Disazoderivate noch nicht studiert 
worden zusein. Von. Limpricht') wird ein Salieylsäurephenyl- 
■esterdisazobenzol (Schmp. 148°). beschrieben, der neben der 
Monazoverbindung durch Einwirkung von Diazoninrncklorid auf 
Salol in alkalischer Lösung entstehen soll. 

Auffallend ist die Tatsache, daß der Monazokörper in Alkalien 
unlöslich, der Disazokörper dagegen löslich sein soll, was sämtlichen 
Erfahrungen widerspricht. Wir haben uns daher veranlaßt gesehen, 
die betreffende Arbeit zu wiederholen und konnten allerdings eine in 
Alkali lösliche Substanz vom Schmp. 148° isolieren, die sich aber bei 
näherem Zusehen als Oxyazobenzol erwies. 

Die Bildung dieses Körpers neben, der Benzolazosalicylsäure ist 
leicht erklärlich. Es ist daher die Angabe über den Benzoklisazo- 
salieylsäurephenylester mit großer Vorsicht aufzunehmen' 1 ). 

Di s-benzolazo- salicylsäure. 

Folgende Proportionen führen, z. B. zum Ziel: 
■ Man diazotiert 18.6 g Anilin, in 60 ecm Salzsäure von 20° Be und J20 com 
Wasser gelöst, mit einer Lösung von 15 g NaNOj in 60 com Wasser und 
fügt das erhaltene DlazoniumcMorid zur Lösung von 13.8 g Salicylsäure in" 
24 g Natroalaug© und 300 com Wasser unter EisküMung. 



■■ f Blase 'Berichte 40, 2662 [1907]. 
'*} '.Cass'ella, & Co.; Verfahren zur Darstellung' primärer Disazoforb- 

stöfle der SaBeylsäare (vom 1. 8. 96). 

■■ ^Ax^d/Clwm. 263, '239. ' ■ :■./■.;■■■ 

' ■ <) AS*. 'die' Angabe. Qoc. cit), äaß,:4w:,'Mona«}derivat des Salols bei 

: de^ledakt< f a' ; 'S«lM :: '«rgibt,' komita 'wir 'Bieht bestätigen. 
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Man läßt nun unter Eiskühhmg ca. ö Tage stehen, bis keine Diazover- 
Mndung mehr vorhanden ist (man säuert eine Probe an, filtriert und prüft 
mit alkalischem E-Salz). 

Das Reaktionsprodukt besteht aus einem Gemisch der Benzol- 
azosalicylsaure, der Bisben zolazosalicylsäure und des Trisazoderivats 
des Phenols. Die Disazoverbindung des Phenols konnte nicht aufge- 
funden werden. Die Aufarbeitung erfolgt am besten so, daß der in 
der alkalischen Flüssigkeit enthaltene Niederschlag abfiltriert wird. 
In der Mutterlauge befindet sich die Benzolazosalicylsäure, die durch 
Ansäuern abgeschieden -werden kann. Der Filteiriioksta.nd wird mit 
verdünnter heißer Natronlauge ausgezogen (3 mal mit 1000 ccm Wasser 
und 100 ccm 23-proz. Lauge) und der erhaltene Auszug unter Eis- 
kühlung mit Salzsäure gefällt. 

Man. krystallisiert die so abgeschiedene Disazoverbindung zuerst 
aus Alkohol oder Eisessig um, wobei sie sich in wenig deutlichen 
Krystailen von charakteristisch oliver Farbe abscheidet und hierauf 
nochmals aus Chloroform, aus der die Dis-benzolazo-salicylsäure 
in schönen, rötlieh brauneu, verfilzten. Nadeln erhalten wird, die bei 
218° schmelzen. 

Die Analyse bestätigte die Zusammensetzung: 

0.122 g Sbst,: 0.2941 g C0 2 , 0.0453 g H 3 0. — 0.1247 g Sbst.: 18.7 ccm 
N (19°, 712 mm). 

CjgHuNiO,. Ber. C 65.89, H 4.04, N 16.18. 
Gef. » 65.70, » 4.12, » 16.04. 

Die Substanz gibt mit konzentrierter Schwefelsäure die charak- 
teristische Disazoreaktion; die Lösung ist orange, und geht beim Ver- 
dünnen in rotviolett über, entspricht also vollkommen der Reaktion, des 
Disazophenols. 

Die Dis-benzolazo-salicylsäure löst sich leicht in Nitrobenzol, in 
Alkohol, Eisessig, Aceton und Chloroform mit dunkelroter Farbe; in 
wäßrigen Alkalien löst sie sich warm auf, wenig in der Kälte, in 
Carbonaten ist sie fast unlöslich. 

Zur Konstitutionsbestimmung wurde sie der Reduktion unter- 
worfen und zwar erwies sich die Zinnealzmethode zweckmäßiger als 
die Spaltung mittels Hydrosulfit. 

Die entzinnte Lösung wurde auf dem "Wasserbade eingedampft 
und die zurückbleibende Krystallmasse mit Alkohol ausgezogen. Hier- 
äw^ii;, geht das salzsaure Anilin in Lösung, während die salzsaure 
Di amino saücy-ls äur e, die in Alkohol schwer löslich ist, zurückbleibt. 

Man löst nun ia Wasser and fällt mit Ammoniiimcarboriat die freie 
Säure aus.' .Dieselbe; zeigt 'die tob. Saytzeff 1 ), angegebenen Eigen- 



»} Abb. d. Chem. t33, 334. 
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schaiten : Beim Umkristallisieren aus "Wasser erhält man sternförmig 
gruppierte Nadeln, die sieh, an der Luft rasch dunkel färben. Mit 
Eisen chlorid wird die dunkelbraunrote Färbung erhalten. 

Es kommt demnach der Dis-benzolazo-salicylsäure die Formel: 

OH 

CgHj.NiN.^.COOH z lt . 

i .; 

N:N.C 6 H 5 

Das in gewohnter Weise hergestellte Äcetylprodukt schmilzt 
bei 196°. 

Neben der Disazobenzolsalicylsäure entstellt stets das Phenol- 
2.4.6-trisazobenzol, das nach dem Ausziehen mit Alkali zurückbleibt 

und zweckmäßig durch Krystaliisieren aus Nitrobenzol gereinigt wird,. 

Es besitzt die früher angegebenen Eigenschaften 1 ). In genau derselben 

Weise stellt man die analogen Verbindungen der Toluolreihe dar. 

So erhält man aus 21.4 g o-Toluidin und 13.8 g Saiicylsäure die 

.Dis-o-toluolazo-saiic vi säure 
in Form metallisch glänzender, dunkelvioletter Krystalle vom Schmp. 
170«. ' * 

0.1089 g Sbst.: 15 com H (19°, 723 mm). 

C Si H, s N 4 3 . Bei-, N 1497. Gel. N 15.05. 
Die Acetylverbindung, in gewohnter Weise hergestellt, bildet 
gelbe Krystalle vom Schmp. 173°. 

0.0905 g Sbst: 11.2 ccm N (19°, 723 mm). 

CssHjoN 4 4 . Bei-, N 13.46. Gel N 13.58. 
Als Nebenprodukte wurden erhalten: 

o -Toi uolazo-salicyl säure 
in gelbbraunen Nadeln, vom Schmp. 191°. 
0.1096 g Sbst.: 10.7 ccm N (17°, 730 mm). 

. Ci 4 H»Nj0 3 . Ber. N 10.93. Gef. N 10.91. 

Bas Äcetylprodukt schmilzt bei 145°. 

Phenol-trisazorO-toluol. 

'Bronzelarbeae Krystalle vom Schmp. 198°. 

.'■ 0.073' g S*: 12.3 oem N (18°, 725 mm). 

..;■ ■. ■■■: ,.'■: ■■• - C«H»N« 0. Ber. N 18.75. ■ Gef. N 18.80. 

..'.; tt».. Äcetylprodukt bildet orange Krystalle Tom Schmp. 195°. 

.. ■ . ^.loe/cifc.'' '■■■ 
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Mit jw-Toluidin und jp-Toluidin erhält mau die entsprechenden 
»(-Toluol- und ^-Toluolazoverbindungen, über welche später berichtet 
werden soll. 

Dagegen konnten -wir mit nitrierten Aminen bis jetzt, ent- 
gegen der sonst naheliegenden Voraussetzung, nicht über (las Mono- 
azoderivat herauskommen. Läßt man andererseits auf die Benzol- 
azosalicylsäure p-Nitrodiazomumchlorid einwirken, so bildet sich 
jj-Nitrobenzolazosalicylsäure und außerdem, offenbar durch 
Abspaltung der Carboxylgruppe, das Phenoldi.sazo-/)-nitrobenzoI 
vom Schnrp. 278" identisch mit dem Produkt, das durch Einwirkung 
ton "2 Mol. j;-Nitrodiazoniumchlorid auf Phenol erhalten -wird. 

Man krystallisiert das schwer lösliche Produkt zvecknhißiger- 
•weise aus 2sitrobenzol oder aus Tetrachloräthaa (das -wir in neuerer 
Zeit öfters als Lösungsmittel benutzen) und erhält es so in braunen, 
verfilzten Nadeln. 

0.1105 g Sbst.: 21.3 ecni N (15°, 730 mm). , 

C 1S H 12 N 6 5 . Ber. N 21.42. Geh N 21.55, 

Die Acety Iverbinduiig schmilzt bei 208°. 

Zürich, Chem.-techn. Laboratorium des Polytechnikums. 



488. Eng. Grandmougin und. H. Freimann: Einwirkung 
von DiazoninmcMorid auf die p-Oxytoenzoesäure. 

(Eingegangen am 27. Juli 1807.) 

Nach Versuchen von Limpricht und Fitze 1 ) sollen sich bei 
■Einwirkung von Diazoverbindungen auf die p-Oxybenzoesäure unter 
Abspaltung der Carboxylgruppe nur Azoderivate des Phenols bilden. 

Außerdem erhielten die genannten Verfasser bei der Einwirkung 
von Diazoniumchlorid auf die p-Oxybenzoesäure eine bei 213 — 215" 
schmelzende Substanz, die der Analyse nach ein Osyazobenzol sein 
sollte, deren Eigenschaften uns aber vermuten ließen, daß es sich um 
das jüngst Ton was dargestellte Phenol-2.4.6-trisazobenzoP) handelt. 

• "Wir haben daher die Einwirkung von Diazoniumchlorid auf die 

p-öxybenzoesäure wiederholt, einerseits um das von Limpricht und 

fitze erhaltene Produkt mit unserem Phenoitrisazobeuzol zu identi- 

üaierert^ außerdem auch in der Überzeugung; daß die Benzol-azo-f>- 

'■■' «^ybeitzöesäure sicher unter den. Reaktionsprodükten entsteht. 



»)' Abu. d. Chem. 263, 286 [1384], 
*) Diese Beriete M, 2662 [1907h 
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Der Versuch hat unsere Erwartung bestätigt: bei der Einwirkung 
vou Idszonhunchlorid auf die /»-Oxybenzoesäure in. sodaalkaliseher 
Lösung erhielten wir lieben Piienoldisazobenzol, das sich als Haupt- 
produkt bildet, eine geringe Menge der Benzolazo-p-oxybenzoe- 
siiure, die um so leichter zu charakterisieren war, als sie bereits auf 
anderem Wege erhalten wurde ')• 

Da das Phenoldisazobenzol in der kalten Sodalösimg last unlös- • 
lieh ist, -wurde nach, der Einwirkung filtriert und aus dem Filtrate 
durch Salzsäure die Benzol-azo-jp-oxybenzoesäure abgeschieden. 

Durch Umkrystallisieren aas Alkohol oder Eisessig erhält man 
sie in gelben. Krystallen, die bei 220° schmelzen, mit konzentrierter 
Schwefelsäure Monazoreaktion geben (gelbe Lösung, die beim Ver- 
dünnen gelb bleibt und den Körper unverändert wieder abscheidet) 
und deren Zusammensetzung durch eine Analyse kontrolliert wurde. 

0.0608 g Sbst.: 6.7 cem N (21°, 720 mm). 

CsHjoSsO,. Ber. N 11.57. Gef. N 11.87. 

Eine Probe davon wurde in bekannter Weise mit Natriumacetat 
und Essigsäureanhydrid acetyliert und lieferte das Acetylprodukt, das 
aus Chloroform-Alkohol in orangeroten Nadeln vom Schmp. 198 — 199° 
krystallisiert. 

Beim Kuppeln in ätzalkalischer Lösung erhielten wir neben 
dem Phenoldisazobenzol, das in weitaus größerer Menge entstanden 
war, den bereits von Limpricht und Fitze beschriebenen Körper 
vom Schmp. 215°, der sich als Phenoltrisazobenzol erwies. 

La die genannten Autoren bei der Analyse Werte gefunden 
hatten, die auf einen Monazokörper stimmten, wurde, trotzdem ein 
Zweifel nicht vorhanden sein konnte, dennoch eine Analyse durch? 
geführt. 

0.0795 g Sbst.: 14.9 cem S (17°, 727 mm). 

C M HisN 6 0. Bei-. N 20.68. Gel N 20.7. 

Auch die sämtlichen Reaktionen stimmen mit dem früher von uns 
dargestellten 'Präparat überein. 

Zürich, Chem.-techn. Laboratorium des Polytechnikums. 



! ) K. Atiwers und H. Rührig, diese Berichte 30, 993 [1897]. 
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480. Rudolf Fatoinyi und Tibor Szeki: Über Dinitro- 
und Dibrora-2.2'-äioxy-dibenzalacetone. 

[Mitteilung aus dem Chero. Labovat. der Kgl. F.-J.-Universität zu Kolozsvär.] 

(Eingegangen am 25. Juli 1907.) 

Claisen und Ponder 1 ), F. Häher 2 ), St. v. Kostanecki und 
I). Maron 3 ) haben das Verhalten einiger Verbindungen, die nach 
den Typen: 

R.CH:CH.CO.CH:CH.R 
und R.CH:CH.CO.CH:CH.E' 

gebaut sind, gegen konzentrierte Schwefelsäure geprüft und die Gründe 
angegeben, weshalb das Studium solcher Korper wünschenswert er- 
schien. Wir hielten es von Interesse, näher zu studieren, wie die am 
Kern befindlichen Nitrogruppen und Bromatome den Farbstoifcharakter 
solcher Verbindungen beeinflussen, die das komplexe Chromophor 
G:C.CO.C:C enthalten, symmetrisch gebaut sind, und in denen an 
beiden Ringen zwei in o-Stellung. befindliche Wasserstoffatome durch 
Hydroxyle substituiert sind. 

Bei der Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Salicylaldehyd auf 1 Mol.- 
Gew. Aceton in alkoholischer Lösung, unter Zugabe yon. konzentrier- 
ter Natronlauge, erhielt Fabinyi 4 ) das Natriumsalz des 2.2'-Dioxy- 
' dibenzalacetons \md daraus mittels verdünnter Mineralsäuren das freie 
2.2'-Dioxy-dibenzalaceton : 

rw ^(2).OH HO(2'K f , rr 

UH4 ^(l)CH:CH.CO.CH:CH(l'K 
Analog dem Salicylaldehyd liefert der m(r)- und »»(«)-Nitro- 
salicylaldehyd entsprechende, Kondensationsprodukte. Arbeitet man 
mit ffl(f)-Nitrosalicylaldehyd nach der von Fabinyi für das 2.2'-I)i- 
oxy-dibenzalaceton gegebenen Vorschrift, so entsteht das 

S.S'-Dinitro-S.S'-dioxy-dibenzalaceton, 1 

* N0 »<« CsH < ( (BcH:CH. CO.CH:?iiaO> GsH3 ^ N ° 2 - 

Zu seiner Darstellung werden 30 g j»(t>)-Nitrosalicylaldehyd und 6 g 

■' Aceton in. 2 i Alkohol gelöst und mit, einer Lösung yoa Natronhydrat in 20 g 
.Ay^ässer versetzt. Die Flüssigkeit färbt sich rotgelb, und nach einiger Zeit 
'.'feiginnt die partielle' Ausseheidnng des ia Natronlauge schwer löslichen 
.Jfatränais^lzes des'8.3'-Diiiitro-2.2'-dioxydibeiffl'aIacetons. Man läßt, das Ganze. 
(■*ä&e 'Woche lang', stehe» xtnd filtriert alsdann die kirschrote : Flüssigkeit 'von 



*> '„iaB. d, Cbem. 283,.. 142.. ' - , i ) „Diese Berichte "24, 617, [1,891].' ■ 
„ »}■■ Dies« „Bei-Üsht»„, : 3t» U%&' £1898]. ■ " ' ■<) Chem'., 2entralbL 1903, % §|ä..'' 
■B«idife''4 : ö-C*fes».0«B?.eiia|t',' ,ÄJiTg..,XXJ£X. „ '.' 223: "' " """ 
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(.Mi Kn-stallc-n ab. Das 3.ö'-l)inirro-2.2'-dioxydiiienza!acf-tfin ist ii». Form 
s."-ii!i j > NaniuiBsalzes in 40-prez. Alkohol l<*jslich und fällt aus der LOsuiiji 
durch Einleiten von Kohlensäure aus. Es ist zweckmäßig, den abiiltrierteis 
Kieik-rseMa»; nochmals mit Xatronlaugu und Alkohol aufzunehmen, dt»- 
Lfisuna; zu nitrieren und die freie Nitroverbindung durch Kohlensäure wieder 
auszufüllen. 

Bas reine 3.i}'-Dinitro-2.2'-cliosydibenz;ilaceton krystallisiert aus 
'viel siedendem Alkohol in rein hellgelb gefärbten, feinen Nadeln, 
die hei "231 — 2->"2° unter Zersetzung schmelzen. 

0.1795 g SM.: 0.3764 g C0 3 , 0.0812 g H 3 0. — 0.2043 g Sbst.: 18.7 cem 
N (19". 733 mm\ 

CirHisOrNs. Ber. C 57.;-», H 3.87, N 7.86. 
Geh » 57.18, » 3.78, » 7.44. 

Die Verbindung ist in Alkohol, sowie auch in den anderen 
üblichen Lösungsmitteln sehr schwer löslich. Mit konzentrierter 
Schwefelsäure erhält man eine tief gelblich-rote Färbunj;. welche auf 
Was-erzüsutz verschwindet. Thl> .N'ütriuni.silz. ans 40-proz. Alkohul 
uuikrystaUisiert, bildet glänzend rubinrote, dt-rbe Krystalle. 

3.8-Dnntrü-Ü."2'-diaci'to\ y-di benzalaeetoi], 
dargestellt durch Kochen mit Essigsitureaalivdrid und entwässertem Natrhmi- 
acetat. Beim UmkrystaUisiercn aus heißem Eisessig scheidet sieh das Diaeetvl- 
prodnkt ia hellgelben Krystallen ab, welche unter Zersetzung zwischen ±2>>— 
230* «mscharf schmelzen. 

0.1967 g Sbst.: 0.4133 g C0 3 , 0.0669 g H 3 0. — 0.1834 g Sbst.: 10.3 cem 
K (il 8 . 784 mm). 

Cs,H, 8 O a N 2 . Ber. G 57.27, H 3.63, N 6.3G. 
Gel. » 57.30, » 3.77, » 6.17. 

8.?>'-Diuiti'o-2j?'-tlibenzoyloxy-cliljeuüalacetOB 
stellt man nach der Schotten-Batimainisehen Methode dar. Aus sieden- 
dem Xitrobenzol nnikrystallisiert, bildet es feine, gelbe Mikrokrystalle, welche 
bei 2S5 — 233° unter Zersetzung schmelzen. 

0.2030 g Sbst.: Ü.4876 g CO-., 0.0665 g H 2 0. 

CsiHsaÖgNa. Ber. C 65.95, II 3.54. 
Gef. » 65.30, » 3.63. 

■ Bei ■ der Vereinigung des »j*(<7)-!Nitrosalicylaldehyds mit Aceton 

■entstellt ctas> . ■ '■ 

'5.ä '- IHnit ro -2.2'- d io x y - di b e na 8 lace ton, 

Ki t V',\. t.i ^-(2)ÖH HO (2')»^.-. ( r /=»\vr A 

Die MssagöByerkältaisse wären bei seiner Darstellung genau dieselben/' 

irie sie beim 'S.S'-IfiBttro-S.ä'-öioxjdiberizs'daeetoa angegeben wurden, 'Nach, 
zweiwöchiger»:! Stehen- v/erdea &, Kxystalle aal , 'dem Filter gesammelt * . mit? 
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wenig Wasser ausgewaschen and anl* Tontelleni abgepreßt. Behufs Reinigung 
wird die filtrierte Lösung des Natrium »alz es mit Kohlensäure behandelt und 
der Niederschlag aas ziemlich, viel konzentriertem Alkohol timkrystallisiert. 
Diu Krystalle besitzen citroneiigelbe Farbe und einen Schmelzpunkt von 
212 — 214" (unter Zersetzung). 

0.1701 g Sbst,: 0.8595 g CO,., 0.0563 g H«0. — 0.-2304 g Sbst.: 0.4855 g 
CO-., 0.0731 gH a O. — 0.2432 g Sbst.: 16.8 cem N &()% 784 mm). 

CnHisOiKa. Ber. C 57.30, H 3.37, X 7.S6. 

Geh » 57.63, 57.46, » 3.56, 8.52, » 7.62. 

Von den gebräuchlichen Lösungsmitteln wird dieser Körper ent- 
weder sehr schwer oder gar nicht gelöst. Auch aus Alkohol ist der- 
selbe, wie das 3.3'-Dinitro-2.2'-dioxydibenzaIaeeton, sehr schwer nm- 
krystallisierbar. Konzentrierte Schwefelsäure nimmt ihn mit tief 
orangeroter Farbe auf. Das Natriumsalz besitzt dunkel rötlich-braune 
Farbe. 

5.f>'-Dinitr 0-2.2'- diac et oxy-dibenzalace ton. 

Nach der üblichen Methode acetyliert, liefert das 5.5'-.Dinitro-2.2'-dioxy- 
dibenzalaeetun eine aus siedendem Eisessig in hellgelben Schuppen kristalli- 
sierende Aeetylverbindung vom Schmp. 203°. 

0.2025 g Sbst.: 0.4260 g CO s , 0.0697 g H s O. — 0.2085 g Sbst.: 12.7 ccni 
N (19", 734 mm). 

CmHwOsIW.. Ber. C 57.27, II 3.63, In 6.36. 
Geh » 57.37, » 3.S5, » 6.76. 

Außer den oben angegebenen zwei Dmitro-2.2'-di03ydibenzal- 

aeetonen ist es uns gelungen, durch direktes Nitrieren des 2.2'-Dioxy- 
dilienzalacetons noch ein drittes Dinitro-2.2'-dioxydibenzalaceton dar- 
zustellen. Weil das so erhaltene Dinitroderivat mit keinem von den 
ohm beschriebenen Körpern, identisch ist, kann dasselbe aller Wahr- 
scheinlichkeit nach als das 

. 4.4'-Piaitro-2.2'-dioxy-dibenzalaceton, 

NO ä (4) C ,H 3 <g)ÖH ciLc{) _ cH HOg ; ) >cai3(4 , )H03 

betrachtet werden. Dieses Dinitroderivat kann man auf folgende 

Weise darstellen: 

14 g 2.2'-Diosydibenzalaceton werden in ea. 200 cum Eisessig unter Er- 

wiiraieE gelöst and zu der erkaltete» Lösung, unter fortwährender Eiskühlnng 
'■ i und BeWegitag, auf einmal ein Gemisch von 10 g konzentrierter Salpeter- 
/;i%re' : i; {l.-4ti} bb(J' 30. g- Eisessig zugegeben: ■ Die Flüssigkeit erwärmt sieh' 

BOWui, es tritt augenblicklich. I&tfärbang and Trübung ein und nach einigen 

Ml&siteij die Abseheldaag .. einer. TOlaniin'ösen Krystallmasse. Diese wird ..ab- 
..'."., filtriert, mit' Wass«:;»ifelsHnals', gewaschen and auf Tonplatten getrocknet... .' 
: '; ' : ' ■'■■■;■ ' 223* ' \ 
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Der >o erhnlteue Körper bildet — aus Alkohol umkrystallisiert 
— sehr kleine Nüdelchen, welche gegen 204:° unter Zersetzung un- 
scharf schmelzen. Die Farbe der Lösung der Krystalle in konzen- 
trierter Schwefelsäure ist orangerot, in Alkali kirschrot. 

Bei der Darstellung dieser Verbindung bildet sieh auch ein höher 
nitriertes Produkt, welches in Alkohol unlöslich ist und daher von 
dem Dinitrokörper leicht getrennt werden kann. Wir kommen darauf 
noch spater zurück. 

Das Xatriumsalz des 4.4'-Dmitri>-2.2'-dioxydibenzftlaeetons ist 
clunkelrot. 

0.2319 g Sbst.: 0.4901 g CO a , 0.0737 g H,.Ö. - 0.1799 g Sbst. : 12.1 eem 
E (21°, 781 mm). 

0,-H;..0 7 Xi. Ber. C 57.30, H 3.37, N 7.86. . 
Geh » 57.63, » 3.53, » 7.44. 

4.4'-J»ip.itro-2.2 l -diaeetox y-dibenzakieeton. 
An» Eisessig umkry stau stiert, bildet e.-. feine Blättehen, die de; 19t>'' uuti:r 
Zersetzung sehr« leisten. 

0.1993 g Sbst.: 0.4175 g 0\>, 0.0675 g H-jO. — H2060 g Sbst.: 11.5 ceiii 
N (15°, 728 mm). 

CaiH.cOoNä. Ber. C 57.27, H 3.63, X G.38. 
Gel. » 57.13, » 3.76, » 6.25. 

Läßt man auf die Eisessi gülsung des ä/i'-DioxydibenzalaceTüiis 
konzentrierte Salpetersäure in der "Wärme einwirken, so entsteht eine 
höher nitrierte Verbindung, und zwar das 

Tetra nitro- 2.2'-dic>xy-dibenzalacetön - 
'vr> \ r w ^'(2)OH * HO(2'Kr. ■„ rv . , , 

Zu seiner Gewinnung löst man 2 g 2.2'-Dioxydibeiizalaceton in 30 et-!» 
Eisessig und versetzt diese Lüstrxig allmählieh — unter Kühlung - — mit 5 eem 
konzentrierter Salpetersäure (1.4.U;. Nach der völligen Ausscheidung der Di- 
nitroverbindnng erwärmt man den ganzen Krystallbrei gelinde anf «lein 
Wasserbade. Das Keaktionsgemiseh zeigt anfangs eine intensiv orangegelbe 
Färbung, die -während des Erwärmens bald in hellgelb übergeht, und nach 
einiger Zeit setzen sich anx Boden des Gefäßes kleine, sehr feine, hellgelbe 
Nädekhen ab. Nach dein Abkühlen wird die Flüssigkeit von den Krystallen 
abfiltriert, die Krystalle werden mit Wasser gut ausgewaschen und nach dem 
Trocknen aus siedendem Nitrohenzol umkrystallisiert. In anderen gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln sind sie größtenteils unlöslich. Auch in wäßrigen 
Alkalien erwies sieh die Verbindung als anliislieh, doch wird sie dunkelrot 
gefärbt. 

Sie löst sich in konzentrierter Schwefelsäure mit helloranger 
Farbe. Beim Erhitzen, beginnt sie nnaefähr vun 240° ab sich selb- 
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braun zu färben, und hei 260° wird sie völlig schwarzbraun. Am 
Piatinhltch erhitzt, schmilzt das Produkt zuerst zu einer dicken, 
schwarzen Schmiere, Bin später unter Feuererseheiniiug — viel Kohle 
hinterlassend — zu explodieren. Die trocknen Krystalle werden von 
dein Tageslicht leicht grün gefärbt. 

0.2-213 g Sbst.: 0.3720 g CÜ a , 0.05 g H»0. — 0.2427 g Sbst.: 27.2 cern N 
(20'. 727 mm). - 0.2074 g Sbst.: 28 com N (18°, 726 nun). 
C-HioOnNj. Ber. C 45.73, H 2.24, N 12.55. 

Gel. » 45.84, » 2.55, » 12.26, 12.22. 

5.5' -1) i b r o m - 2.2' -d i o x y - d i b e n z a 1 a c et o n , 

■p r-^r> u -"(-) 0H HO (2"} -..,-, „ /? , V[ > 

Br(o)G H^ ^ CH:CH . Co . GH: CH ^pt,H 3 (o)Br. 

Dieses Kondensationsprodukt haben wir ans 5-Bronjsaiicylaidehyd 
und Aceton unter analogen Bedingungen dargestellt, wie wir sie oben 
bei der Paarung der Nitrosalicylaldehyde mit Aceton angegeben, haben. 

Die Mengenverhältnisse waren die folgenden: 16 g ö-Bronisaüeylaklehyd 
und 3 g Aceton wurden in 150 g Alkohol gelöst und zu der Lösung 18 g 
50-proz. Natronlauge zugesetzt. Die Flüssigkeit färbt sieh nach kurzer Zeit 
rot, und es scheidet sich das Natriumsalz des 5.5'-Dibrom-2.2'-dioxyclibenzal- 
acetons aus. Nach einwöchigem Stehen sammelt man die Krystalle und löst 
sie in sehr verdünnter Natronlauge. 

Das aus der alkalischen Lösung durch Kohlensäure in Freiheit 
gesetzte 5.5'~Dibrom-2.2'-dioxydibenzalaceton wird aus Alkohol um- 
krystallisiert. Man erhält so gelbe, kleine Krystalle, die bei 188" 
unter Zersetzung schmelzen, 

0.1996 g Sbst.: 0.3503 g C0 2 , 0.055 g H 3 0. — 0.2152 g Sbst: 0.1897g 
AgBr.' 

Ci7H,.,0 3 Br 2 . Ber. C 48.11, H 2.83, Br 37.37. 
Gef. » 47.86, » 3.06, » 37.50. 

Das ö.ö'-Dibrom-2.2'-dioxydibenzalaceton löst sich schwer in 
Benzol, leicht in siedendem Eisessig oder Alkohol und äußerst leicht 
in Aceton. In warmer, verdünnter Natronlauge ist es mit roter Farbe 
löslich, und nach dem Hinzufügen von etwas Alkohol krystallisiert 
das dunkel rötlich-braune Natriumsalz aus. Konzentrierte Schwefel- 
säure färbt die Krystalle der freien Verbindung rötlich-violett und 
löst sie mit kirschroter Farbe au!'. Von konzentrierter Natronlauge 
werden sie blau violett gefärbt. 

ö.5'-Dibrom-2.2'-diacetoxy-dibeiizalaceton. 
Dasselbe wurde mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumaeetat 
dargestellt. Zur Analyse krystallisiert man es ans heißem Eisessig um. Die 
reine Acetylverbindung bildet gelbe Nüdelchen, die bei 187— -188° (unter Zer- 
setzung) schmelzen. 



i>.-(M l£ ."Mist.: 0.3094 si <.'0 2 , 0.05«S H-..0. — 0.2480g Sbst . : 0.3830 a 
AgBr. 

C^H^jOäBv--. Bei-. 49.60, H 3.14, Br 31.49. 
Gel » 49.55, » 3.16, » 31.22. 

.">..V-Ih'brtim-"2.*2'-dimeth<'>xy-dibenzaIacetu "■ 

Ar<s dein Xatriurosfilz durch Kochen mit Methyljüdid in alkoholischer 
Lüstina dargestellt. Ans Alkohol krystaliisiert es in gelben Blättdit-n. 

Sebinp. 187". 

0.24(11 g SHst.; 0.4461 £>■ CO-.., 0.0791 g H.O. —0.2891 gSbst.: O.UtS'j s 
AgBr. 

C 19 H„;0.,Br... Bev. C 5(1.44, H 3.53, Br 35.39. 
(ref. » 50.6-2, » 3.65, » 35.40. 

5,5'- j ) ibrom-2.2'-diäthuxy-dibenzalacetoii. 

Aas dem XaTriiimsalz mit Atiiyljodit! erlwltsii. Gelbe Blfittchcii. in Äilu-r, 
Alkohol löslieh. Sebmji. 1 3 1 ' ''. 

0.2838 S. Sbst.: 0.1 845 g AgBr. 

C;:'lli,',O s Biv. Her. Br 33.33. lief. Br. 33.58. 

5.5'-I>ibroiii-'2."2'-dibeiizoyloxy- Jilien zalfieeton. 

SmAi der Schotten-Baum annsclien Methode dargestellt. Aus Benzol 
umkrystallisiert, bildet es kleine, gelbe Krystaile, die bei 221° anter Zersetzung 
schmelzen. 

0.1258 g Sbst.: 0.2718 g C0 2 , 0.0371 g H 2 0. — 0.2172 g Sbst,: 0.1294 t: 
AgBr. 

C 3 ,H,oO.-.Bi-.. Ber. (J 58.86, H 3.16, Br 25.13. 
Gel. » 5S.92, » 3.27, » 25.31. 

Vor einige]! Jahren haben wir bereits mehrere Derivate des 
2.2'-l)itG.ydibenzalacetons dargestellt, and wir möchten an dieser Stelle 
noch eiaige der damals erhaltenen Produkte kurz anführet*, um die- 
selben nicht verloren gehen zu lassen. 

2.2'-Diacetoxy-dibenz.ilaeetoB. Krystaliisiert aus siedendem 
Eisessig oder Alkohol in hellgelbeti Nadeln, die bei 12*° schmelzen. 
0.1347 g Sbst.: 0.3536 g CO», 0.0889g H 3 0. 

CsjHisOi. Ber. C 72.00, H 5.14. 
Gel » 71.56, » 5.64. 

2.,2'-I>iinetbö.vv-dibenzalaeeton. Das Natriumsalz des 2.2'- 
Dioxvdibenzalaeetons liefert beim Kochen seiner alkoholischen Lösung 
mit etwas mehr' als einem MoL-Geiv. Metbyljodid das 2.2'-Dimethoxy- 
dibenzalaceton , welches aus Alkohol in glänzenden, gelben Blätteben 
vom Sehmp. 124" krystallisiert. 
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0.1848 g Stet.: 0.4610 g CO,., 0.1056 g UsO. 

C,;,H !S 3 . Ber. C 76.51, H 7.38. 
Gel » 76.27, » 7.10. 

•J.ä'-Diäthoxy-dibe'Qzal aceton. Aus dem Xatriiimsulz des 
2.2'-Dioxvdibeiiz;daeetorjs und Methyljodid in ähnlicher Weise darge- 
stellt. Glänzende, gelbe Blättchen, die bei 89° schmelzen. 
<:U7S8g Sbst.: 0.5119 g CO», 0.1084 g H s O. 

C 2! H 22 : >. Ber. G 78.26, H 6.S3. 
Gel. » 78.08, » 6.61. 
2.2'-.Dibenzoy loxy-dibenzalaceton. Nach der Schotten- 
B öi! 111 an n sehen Methode dargestellt. Gelblich - weille Krystalle. 
Seiinip. I;».") . 

0.1867 g Sbst: (1.5395 g CO;, 0.0742 g* H 2 0. 

C 31 H 22 O ä . Ber. C 78.48, H 4.64. 
Gef. » 78.69, » 4.41. 

Hrn. Dr. Aron Ferencz, der uns bei der Darstellung der be- 
schriebenen Präparate auf das eifrigste unterstützt hat, sagen wir auch 
an dieser Stelle unseren besten Dank. 

Kolozsvar, Juli li>07. 



490. L. Tschugaeff und W. Sokoloff: über einige 
Komplexverbindungen des optisch-aktiven /-Propylemdiamins. 

[X. Mitteilung Cdjer Komplex Verbindungen: aus dem (Chemischen Laboratorium 
der Kais. Technischen Hochschule zu Moskau.] 
(Eingegangen am 22. Juli 1907.) 
Durch die Arbeiten von Biot, Gernez, Waiden, Großntann 
11. n. ist seit längerer Zeit 1 ) festgestellt worden, daß gewissen Salzen 
die Eigenschaft zukommt, das Drehungsvennögen optisch-aktiver 
hydroxylhaltiger 'Verbindungen in hohem Maße zu beeinflussen. Diese 
Eigenschaft' wird neuerdings auf Komplexbildung zurückgeführt. An- 
dererseits ist Ton J. H. Tan't Hoff der Gedanke ausgesprochen 
worden-), daß die eigentliche Ursache der in Frage kommenden 
dndnmgssteigerriclen Wirkung in der Bildung eigentümlicher eycliseh 
gebauter Korper zu suchen sei. Diese Ansichten sind seitdem von 



') Yergl. die Literatur in dem Werke H. Lanclolts: Das optische 
Drehungsvennügen, 2. Aufl. 1898. 

s ) J. H. tan't Hoff: Die Lagerung der Atome im Räume. Braunr 
«ohweig 1894, S. 113. A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S. 139. 
t ber dea Einfluß der ßingbindnng auf das Dreliungsvennögen der organi- 
schen Verbindungen vergl. in dem eben zitierten Buche Werners S. 137 ff. 
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äe:;i einen von uns ') weiter entwickelt und mit dem Verhalten einer 
Reihe eyeiischer Jvomplexverbindungen in Beziehung gebracht worden. 

Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, an einigen möglichst 
beständigen cycliscli gebauten Komplexverbindungen deu Einfluß der 
Rrughindniig auf das Brehtragsverniögen näher zu verfolgen. Ba der- 
artige Verbindungen vor allem in den Metallderivaten gewisser orga- 
nischer Diamine-) vorliegen, so haben wir uns entschlossen, mit dein 
Studium einiger Repräsentanten dieser Verbind miii'sklasse zu beginnen. 

In dieser Mitteilung soll über die Ergebnisse kurz berichtet -wer- 
den, weiche wir bei der Untersuchung einiger Derivate des optisch- 
aktiven /-Propyleudiaiuins :; ) erhielten. 

Das zu ■ unseren Versuchen benutzte Dianün haben wir uns 
nach dein Vorgang von Bauniann') ans der inaktiven 5 ) Base durch 
9— -10-fn.ches Ctiikrystallisieren des entsprechenden Bitartrats darge- 
stellt. Der Schmelzpunkt des resultierenden Bitartrats lag schließlich 
hei 143° (Bauniann fand 141"). Die aktive Base wurde sodann in 
das Chlorhydrat übergeführt, ans letzterem durch Kali in Freiheit ge- 
setzt, sukzessive mit geschmolzein-ru Kaiihydrat und mit Bariainoxyd 
getrocknet und schließlich über Xatrium destilliert: Sdp. 121°. 

Die Analyse des so gereinigten Präparats ergab auf die wasser- 
freie Base stimmende Zahlen. 

O.tiTlSg Sbst.: 0.0943 g EjSOi (lndieator: Alethylorange). 
Ber. GH-Ionen 45.87. GM. OH-lonen 45.55. 

Folgende physikalische Konstanten ,; ) wurden für dasselbe ermittelt: 

df = 0.8033. j>] D = — 28.04". [M] D = — 20.7'.)°. 



1 ) L. Tsehugaeff, Journ. für prakt. Clieni. X. F. 75, 153. 

2 ) Der cycliselie Bau dieser Verbindungen wird jetzt ziemlich allgemein 
(z.B. von S. Jörgensen and A. Werner) angenommen und läßt sieh in 
viel überzeugenderer Weise begründen, als die Konstitution der im obigen 
erwähnten, von hydroxylhaltigsn luYrpern derivierendeu Komplexvei'bindungen. 

3 ) Die entsprechenden Verbindungen des raeeinisehen Propylendiamins 
sind zum Teil bereits von A. Werner und seinen Schülern (Ztsebr. f. anorgan. 
Cheia. 21, 201) dargestellt und beschrieben worden. Die Kübaltderivate des 
inaktiven Propylendiamins sind später von A. Werner, P. Pfeiffer nud 
von ihren Schülern studiert worden. 

*) Diese Berichte 88, 1179 [1895]. 

5 ) Es wurde das käufliche Kahlbannische Präparat verwendet. 
<! ) Die ronBamnann (a. a. Ö.) dargestellte Linksbase zeigte ein wesent- 
lich kleineres Drehungsvermögen und höheres spezifisches Gewicht: 

[«] D = — 20.98». df" s = 0.91 186. 
Da Baum »an die freie Base nicht analysiert zn haben seheint, so wäre 
es vielleicht möglich, daB er das Monokydrat des Propylendiamins in den 

Händen gehabt hat. 
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Zur näheren Charakteristik des /-Prapyiendiaiuiiio haben wir noch sein 
Ohlerhvdrat, C^HäuSilLji.Sli Ol, und zwar durch Sättigen der wäßrig-alko- 
holischen Lösung der Base mit Salzsäure und Ausfüllen mit Ather-Alkohol 
dargestellt. 

Der Schmelzpunkt der analysenreiaen, bei 100° getrockneten Substanz 
lag bei 240°. fn wäßriger L'")sati£>" zeigte dieselbe schwache Linksdrehung": 

[ a ] 1( = — 4.0-4". rM] D = — 59.35°. (t = 25", p = 19.92. df = 1.0575) '). 

Ton den .Komplexverbiadirngen des /-Propylendiamins, haben wir 
iu erster Linie die folgenden durch ihre große Beständigkeit sieh aus- 
zeichnenden Platinderivate untersucht: 



[Pt2Pn]a. [Pt^Joi, [Pt|»]tV [*£] 



Ol, ■-■). 



"Wir erhielten diese Verbindungen durch Wechselwirkung von 
cw-M-chlor-Z-propylendiaminphitin, [PtPn Cls] s ) (bei Wasserbachvärme 
in wäßriger Lösung) mit den. berechneten Mengen der entsprechenden 
Basen (/-Propylendiamin. bezw. Ammoniak, Athylendiamin und Tri- 
methylendiamin). 

Die resultierende Flüssigkeit »vtirde in der Regel auf dem Wasser- 
bade (erent. in vacuo) eingeengt, mit starkem Alkohol bezw. Ather- 
Alkohol gefällt und durch Cmkrystallisieren aus etwas verdünntem 
Weingeist gereinigt. 

Auf ähnliche Weise haben wir auch die Palladiumverbindung 
[Pd2Pn]CIs 4 ) aus KsPdCli und Z-Propylendiamin dargestellt. Schließ- 
lich haben wir noch ein Nickelderivat des i-Propylendiauiins, 
[XiiiPnJOis, untersucht, welches sich durch einfaches Zusammenbrin- 
gen der Komponenten in konzentrierter, wäßrig-alkoholischer Lösung- 
leicht erhalten läßt. Die Reinheit der sämtlichen von uns unter- 
suchten Verbindungen ist durch entsprechende Analysen kontrolliert 
worden. Die eingehende Beschreibung dieser Verbindungen soll an 



■■') Es bedeutet hierbei (ebenso wie im folgenden) p die Gewiehtskonzeu- 

tratkin, d das spez. Gewicht der Lösung, t die Temperatur, [a] 1} = -r : j- das 

spezifische Drehungsvermügen und [M] u die Moleknlarrotation für die Xa- 
triumlinie D. 

-) Pn = Propylendiamin, En = Äthylendiawüi, Tr = Triinethylentliaruin. 

3 ) Diese Verbindung wurde durch Wechselwirkung von Kaliumpiatm- 
chlorür (5 g) mit /-Propylendiamin (1 g) in wäßriger (8 — 10-proz.) Lösung er- 
halten. 

*) Als Zwischenprodukt tritt in diesem Falle das Analogon des Magnus- 
sc'lea Salzes, [PdSPnjPdOL., auf. Die schwer losliehe Verbindung läßt sich 
leicht auswaschen and wird dann mit der berechneten Menge Propylendiamin 
(Mio!) weiter verarbeitet. 
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;!i vi^:vr Atolle siaeli dem Abs<-hhiii der ganzen von niiss geplanten 
Arbeit erfolgen, und wir beschranken uns deshalb auf die Angabe der 
von i;n- ermittelten physikalischen Kou stauten, welche in der nach- 
stehenden Tubelle zusammengestellt sind. 



I-Pn 



Substanz 


P 


df 


Wd 


[21] D > 


' - 1000 ' 


Glis.GH.SH-, 
= CH 3 .yHi 


— 


0.8638')! 

i 


- 28.04° 


- 20.79° 


— 


Pn.äHCl 


19.92 i 


1.0575 I 


- 4.04° 


- 59.4" 


— 


[Pt.2Pn]C!,> 


16.61 : 


1.0958 I 


-e 46.37" 


+ 192.0° 


241.1 


L Pt äN-H,j üs 


17.47 


1.1341 

1 


+ 25.17" 


+ 94.14° 


260.5 


; Pt ; <"'i- 


19.0$ i 


1.1195 


+ 24.07° 


+ 9(i.2S° 


— 


A, Pn~] ... 













Pt 



CO 



13.09 1.0747 



-'r 23.60° 



156,1" 
54.9" 



247 1 



:i\1.2Pn]CL 17.es. 1.0772 -79.25" 

[Xi.3Pn]C! 3 ~2 IM» I 11.04 1.0253 | + 14.13° 

Bei fler Durchsicht der in dieser Tabelle enthaltene» JÜaten tritt 
der Einfluß der Bingbinduiig auf das optische Bi-elnntgsver- 
mögen in sehr deutlicher Weise hervor. Da» reine /-Propylemliamin, 
ebenso wie sein CMorbydrat (bezw. das /-Propyleiidiamnidiiiiinnoit) 
zeigen Linksdrehung; die sämtlichen cyeliseh gebauten Ksnuplex- 
verbinduBgen der Base zeigen dagegen starke Rechtsdrehung, 

Vergleicht man ferner die Molekularrotationeu der einzelnen Ver- 
bindungen und zieht in erster Linie die Platinderivate in Betracht, 
s.o sieht man, daß die Rotationsgröße durch die Anzahl der 
Propyleudiamiiunoieküle im komplexen Molekül bestimmt 
wird 4 ) und von der Natur der inaktiven Komponente annähernd 
nnablüingig ist. 



i) t = 23°. 

-} ,a„ = irioo bedeutet die Molekrdarieitfähigkt;it hei der Verdünnung von 
1000 1. Die übrigen Bezeichnungen sind die früheren. Lösungsmittel: Wasser. 
t = 25°. 

5 ) .Die Messung an der Tripropylendiammniekel Verbindung ist bei Aner- 
licht ausgeführt worden. 

•') Diese Beziehungen erinnern gewissermaßen an das bekannte Prinzip 
der optischen Superposition, namentlich wenn man die Verbindung 1 mit 2 
und 3 vergleicht. Yergl. hierüber Guye and Gautier, Ztschr. für physikal. 
Chein. 58," 659 [1907], 
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1. [Pt 2Pn] Ol. . [M] D = 2 X Uti.U'-'. 

2. JPt^"] Cl 2 . [M] D = Öti.2*°. 

Pt^l Cl 3 .[M]j, =!f7.7() u . 

Pt SHj Cl2 - [M]D=;4 ' 14 ' 5 ' 

Wie leicht ersichtlich, macht die Molekularrotnticm der Verbin- 
dung 1 (mit 2 Pn-Molekülen) fast genau das zweifache der entsprechen- 
den Größe der drei letzten Verbindungen aus 1 )- 

Yergleicht man andererseits die Plathikomplexe mit denjenigen 
der beiden andere« Metalle, Pd und Ni, so sieht man sofort, dai.'i die 
chemische Natur des Metallatoms (Zentralatom nach A. Werner) 
auf die numerische Größe des Drehuiigsvennögens ebenfalls einen 
sehr merklichen Einfluß auszuüben vermag. 

In unserem Falle kommt die bedeutendste drehungssteigernde 
Wirkung dem Pailadiuniatom, die geringste dein Xickelatom zu. 

Diese Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortge- 
setzt. Yor allem sollen entsprechende Versuche angestellt -werden, tun 
das optische Verhalten cyclischer nnrl nicht cyclischer Koinplexver- 
bindungen unter einander vergleichen zu können. 

Moskau, im Juni 1907. 



491. O. Anselmino: Isomerie bei Schi ff sehen Basen. 
(Eingegangen am 20. Juli 1907.) 

In einer früheren Mitteilung-) habe ich gezeigt daß das Anil des 
p-Honiosalicylaldehyds in zwei formen auftritt, eiuer gelben und 
einer roten, die durch Krystallisation bei bestimmten Temperaturen 
beliebig in einander übergeführt werden können, und daß ferner die 
Umwandlung der trocknen Substanz wohl von gelb in rot durch 
Wärmezufuhr möglich ist, daß aber nicht durch extreme Kälte das 
rote Produkt gelb wird. 

Ebenso wie Wärme wirkt, auch Druck; versucht man z.B. aus 
der gelben Substanz Pastillen zu pressen, so erhält mau je nach dem 



! ) Ob auch bei Pd- und Ni-Verbiadungeii ähnliche Beziehungen vorhan- 
den sind, konnten wir vorläufig nicht ermitteln, da es uns noch nicht gelang, 
von diesen Metallen gemischte Komplexverbindungen abzuleiten. 

s ) Diese Berichte 38, 3989 [1905]. ' .. ' 
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i;:me wandten Druck und der Zeit rote oder rot und gelb gefleckte 
Papillen oder gelbe, die im Innern rote Nadeln zeigen, oder im besten 
Fiili ganz gelbe Pastillen, die aber nach, kurzer Zeit auch rot werden. 
Wenn man Apparat und Substanz iu Kohlensäure- Ather-Brei kühlt 
und die ganze Preßoperation sich langsam in diesem Kältegemisch 
vollziehen läßt, so wird das Resultat nicht geändert. Gerade weil 
der lediglich durch Druck bewirkte Übergang der einen in die andere 
Modifikation von einem auffälligen. Farbenwechsel begleitet ist, möchte 
ich dieses Phänomen als einen leicht ausführbaren Vorlesangsv ersuch 
zur Demonstration des Prinzips des kleinsten Zwangs empfehlen. 

Zur Aufklärung des Isomerieialles handelte es sich zunächst darum, 
festzustellen, ob hier ein Fall von Polymorphie vorliegt oder von 
chemischer Isornerie. Bei. polymorphen Substanzen unterscheidet man 
zwei Fälle, Monotropie und Enantiotropie. In Lösung ist das Anil 
enantiotrop, jedoch hat man, soviel mir bekannt ist, den Begriff der 
Polymorphie oder Enantiotropie nie auf geKiste Substanzen angewandt. 
In festein Zustand dagegen läßt sieh das Anil nur in einer Richtung 
umwandeln, es ist also als monotrop anzusehen. Da aber die Ur- 
sache der Monotropie allgemein darin zu suchen ist, daß der Schmelz- 
punkt unter dem Umwandlungspunkt liegt, und da dieses Kriterium 
bei dem Anil nicht zutrifft, so ist es ziemlich sicher, daß hier keine 
Polymorphie, sondern eine chemische Isornerie vorliegt. Für diesen 
Schlu U mußten denn Beweise erbracht werden; die Untersuchung er- 
streckte sieh auf die Bestimmung physikalischer Konstanten, auf die 
Darstellung von Umwandlungsprodukten und auf die krystallogra- 
phischen Beziehungen. 

Dichte. 
Die Bestimmung des spezifischen Gewichts wurde mit etwa 10 g Substanz 
und Wasser in einem 50 com fassenden Pyknometer vorgenommen. Es war 
äußerst schwierig, die anhängende Luft zu entfernen; ich führte deshalb die 
Bestimmungen nicht innerhalb eines größeren Temperaturintervalls aus, obwohl 
sich jti auch dadurch der Umwandlungspunkt erkennen ließ. 
Ich fand für gelb rot 

D17.1« 1.243 1/262 

Diu» 1.248 1.-26S 

:i>i9.2» 1.242 1.257 

Di9.8« 1.242 1.256. 

Löslichkeit. 
Die. Bestimmung der Löslichkeit iu 95-proz. Alkohol geschah nach der 



Methode von P a w 1 e w s k i ! ). 



: ) Diese Berichte 32, 1040 [18S9]. 
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Unterhalb 33° bekommt mau dieselben Werte, einerlei ob man von 
gelber oder von roter Substanz ausgeht, einerlei ob man Krystallc und Lö- 
sungsmittel bei der betreffenden Temperatur zusammenbringt, oder ob man 
von einer wärmeren übersättigten Lösung ausgeht. Dasselbe gilt von Tem- 
peraturen über 84°. Bis zu 33" steigt die LösUelikeitskurve regelmäßig an, 
zwischen 33" und 34" hört diese Regelmäßigkeit auf, über 34° läßt sich 
wieder ein gleichmäßiges Ansteigen, aber in anderem Verhältnis beobachten. 

In der folgenden Tabelle gebe ich die gefundenen Werte, die zwischen 
32° und 85° ein undeutliches Bild geben. Erst wenn die Löslielikeitsversnehe 
zwischen diesen Temperaturen wiederholt sind, wird sich entscheiden lassen, ob 
es, wie es den Anschein hat, zwei getrennte Kurven sind, oder ob es eine, 
und dann geknickte, Kurve ist. 



.,, Konzen- „■ 
lem V- tration len, P- 


Ivonzen- r., Konzen- 
tration ' tration 




11.8 1.54 31.8 


5.50 34.4 6.63 




13.4 1.59 32.4 


5.68 37.4 8.66 




18.6 2.53 32.8 


5.7,5 38.0 9.05 




22.4 3.24 33.2 


6.33 39.2 9.50 




26.8 4.42 33.4 


5.98 43.0 10.81 




29.4 4.98 33.6 


6.40 46.7 14.85 




29.8 5.12 34.2 


6.26 50.0 24.70 




81.2 5.17 






In dein Gemisch beider Formen 


ließ sich durch kein Lösungsmittel 


eine 


konstante Temperatur erreichen: es 


stellt sich kein Gleichgewicht ein, 


und 



eine Bestimmung des Umwandlungspunktes auf diesem Wege ist nicht möglich. 

Lö s im gs wärme. 

Die Substanz wurde in je 100 g Benzol gelöst und die Temperaturer- 
niedrigung beobachtet. 

1.995 g gelber Sbst. bewirkten eine Erniedrigung von 0.94° 

2.146 » » » » » . » » 0.97° 

2.138 » roter » » » » » 0.85° 

2.212 » » » » » » » 0.86°. 

Die Lösungswärme für 1 g Sbst. in 100 g Benzol ist demnach, da der 
Wasserwert des Apparates annähernd 82 eat betrug, für gelb 38.05 cal, für 
rot 32.23 cal, und die spezifische Umwandlungswärme der roten Substanz in 
die gelbe beim Auflösen in Benzol ist 5.82 cal. 

Der umgekehrte Versuch, die Bestimmung der Umwandlungswärme von 
gelb in rot, steht noch aus. 

Absorptionsspektrum. 
Eine heiße Lösung der roten oder der gelben Substanz löscht violett und 
teilweise grün aus vom Skalenteil 19.7 ab (D-Linie — 16); eine entsprechende 
kalte Lösung von 18.8 ab. Beim Abkühlen der heißen Lösung sieht, man 
die Atislösehang langsam zurückgehen. 
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Aus allen diesen Versuchen geht hervor, claü man aus beiden 
Substanzen nur eindeutige Lösungen erhält, uud zwar ist unter 33° 
der gelbe Körper gelöst und über ;-!4° der rote. Nach diesem Ge- 
sichtspunkt wurden denn auch die Versuche, verschiedene Umwaml- 
lufigsprodukte zu erzielen, angestellt; die einzelnen Reaktionen 
wurden bei oder unter ÜO" und bei oder über 40° ausgeführt. 

leb mache jedoch •wiederholt darauf aufmerksam, daß auch ans kalten 
Lösungen durch Impfen oder durch sehr langsame Kristallisation die. rote 
Form gewonnen Verden kann ; auch kommt es -vor, daß diie gelbe imd die 
rote Substanz neben einander aus derselben, aber dann nur kalten Lösung 
a tiskry sta ilisi ereu . 

Aeetylieruug uud Ben zoylierung. Die Einwirkung von 
Aeetylehlorid verläuft bei beiden Temperaturen gleichartig: nach 
wenigen Sekunden scheidet sieh aus der BeaktionsUiissigkeit ein 
gelber Krystallbrei ab, der ans dein Chlorhydrat des Anils "besteht; 
es schmilzt bei 205°, die analytischen Paten sind in der ersten Mit- 
teilung enthalten. Schwache Södalösung oder Natrituiiaeetat liefern 
daraus das Anil zurück. 

Energischere Einwirkung von Aeetylehlorid spaltet das Anil. es 
wurden Aretanilid, das Acetat des Oxvakleliyds und die Triaeetyiver- 
bindung erhalten. 

Bei der Kondensation des acetylierien Aldehyds mit Anilin bekam 
ii-li de» freien Aldehyd, und Acetanilid, also zu gleicher Zeit trat Ver- 
seilung und Wanderung der Aeefcylgnippe ein und Spaltung. 

Essigsätireanbyclrid lieferte bei jeder Methode in der Kälte Aeet- 
aniiid. Beim Kochen des Anils mit Acetanhydrid und naehberigem 
Eingießen in Wasser erhält mau dagegen ein neues Reaktionsprodukt, 
das "-Acetat des Anils. das noch ein Molekül Essigsäure gebunden 
hält, aber nicht in der Form eines essigsauren »Salzes, denn Soda und 
Natronlauge verändern den Körper nicht, wenigstens nicht in kurzer 
Zeit. Aminoniakgas. in die benzolisehe Lösung eingeleitet, ist ohne 
Einwirkung. Bei tagelangeni Einwirken oder beim Erwärmen ver- 
seifen und spalten die Laugen, man erhält Acetanilid und den freien 
Aldehyd. Läßt man das AeetylierurigspTödukt mit "Wasser angerieben 
oder auch nur längere Zeit an der feuchten Luft stehen, so tritt nur 
Spaltung, keine Verseifung ein, man bekommt das O-Acetiit des Alde- 
hyds und Acetanilid. 

Dieselben Resultate wie mit Aeetylehlorid erzielt mau auch mit 
BenzoyleMorid, entweder bekommt man das Chlorhydrat oder Benz- 
aniiid und den bentoyliertea Aldehyd. 

Methylierung. Dieses Ziel konnte nur. mit JDiuiethvlsiüfat er- 
reicht werden, ich löste die Anile in absolutem Alkohol, der die 
einem Molekül, entsprechende Menge Natrium enthielt, gab die uiole- 
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kulare Menge Pimethylsulfat zu und ließ das Gemisch bei «1er be- 
treffenden Temperatur zwei Tage stehen. Nach dem freiwilligen Ver- 
dunsten des Lösmm'smittels bekam ich bei dem kalten Versuch gelb- 
«riine Schuppeis, die sich als unverändertes Anil erwiesen; bei dem 
anderen Versuch ergab sich, daß das Arn! teilweise in den Methvl- 
ätber verwandelt war. Eine "Wiederholung, bei der das kalte Ee- 
aktionsgeiniseh, das gelbe Ami, etwa, zehn "Wochen im zügesdunobe- 
nen Rohr stehen blieb, fiel ebenso aus. 

Zur Identifizierung der aus dem roten Aldi gewonnenen Substanz 
wurde der Metbyläther des Aldehyds mit Anilin kondensiert, 

Einwirkung von Phenyli socy auat. "Wenn man die gelbe 
Sub.stanz fein gepulvert in Pheaylisocyanat einträgt, sc löst sie sich, 
leicht darin auf, und nach ganz kurzer Zeit erstarrt die ganze 
.Flüssigkeit. Es hat sieh ein gut kristallisiertes Urethan ausgeschie- 
den, das sich aus Ligroin leicht iimkrystaliisieren läßt und bei 8'd.5 ° 
schmilzt. Es wurde bereits in der ersten Mitteilung beschrieben. 

Löst man die rote Substanz in Phenylisocyanat von 50" und läßt 
flau ii etwa eine Stunde stehen, so bekommt man beim Abkühlen ein 
zerreibliekes. bernsteingelbes Harz, das sich wegen der Bildung von 
Diphenylharnstoff schwer utizersetzt reinigen laßt. Die Analysen er- 
gaben rund 1 °,'(i weniger Stickstoff als sich, für ein Urethan be- 
rechnet. 

Einwirkung von Methylinagnesiutn Jodid. Nach einer Mit- 
teilung von Busch und Rinek 1 ) verläuft die Reaktion zwischen 
OrgaiiomagiiesiiiiuTerbinchingen und Seh if f sehen Basen durchweg glatt, 
es resultieren sekundäre Basen der Form . GHR.NH.. Uni so auf- 
fallender war es, daß mir mit dem Anil diese Reaktion nicht gelingen 
wollte. Die weitere Untersuchung ergab, daß bei Temperaturen bis 
iiO unverändertes Anil wiedergewonnen wird, daü aber über 40" 
die irrignarclsclie Reaktion eintritt. Dabei ist die äußere ErseheimiBg 
bei beiden Temperaturen dieselbe, jeder Tropfen der einfallenden 
Anillösung ruft in der Magnesiunil«">sung eine rote Wolke hervor, die 
sich, rasch lost. 

Das gelbe Anii läßt sich also nicht umwandeln, während das rote 
Anil. nach der Grignardsctien Methode reagiert. Ebenso leicht 
reagiert der Methyläther des (roten) Auils, wobei aber äußerlich keine 
Reaktion wahrnehmbar ist. 

Dieselben Verhältnisse finden sich wieder bei dein Anil des Sali- 
cylaklebyds; das Anil selbst, das nur in einer gelben Form bekannt 
■ist. reagiert nicht, der Methyläther glatt. Em aber eine Gesetzinftßig- 
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keit im Verhalten der Üxybenzyliden-Amiine bei der Kondensation mir 
Organoniagiiesiiimverbiiidungen feststellen zu können, müssen die Ver- 
suche erweitert, eveut, auch auf die Phenylbydrazone von Oxvnlde- 
hyden ausgedehnt werden. 

Uin den Beweis zu liefern, daß das Grignard-Produkt des roten 
Amis (I) mit dem Grignard-Produkt des methvlierten Anils (IT) in 
Beziehung steht, versuchte ich letztere Verbindung durch Methylieren 

OH, CIL. 

1 ' i — >- TT ■ • 

' " k^CH(CLL) . NH.OaHr, ' \ ^GH(CH,) . N(CsH.i 0).C f , H fl 

OH ÖH 

CiL CIL 

— >* in i ' ■<— iv 

X^eHCCH s ).N(C 2 H s Ö).C 6 a '^^chcch^.xh.cji,; 

ÖCHs OCH 3 

Tön I darzustellen, was mir aber mißlang; durch Acetyliemng der 
Verbindung IV und durch Methylierung der Verbindung II erhielt 
ich dagegen beide Male eine Substanz, die der Analyse nach Verbin- 
dung III darstellt. 

Reduktionsprodukte. Je nach der Art der Reduktion erhält 
mao verschiedene Produkte, über die ich. da sie zur Aufklärung der 
Isniuerie nicht beitragen, später berichten werde. 

Salze. Gelegentlich der Acetylierungsversiicke -wurde schon mit- 
geteilt, daß sich bei beiden in Betracht kommenden Temperaturen 
stets dasselbe salzsaure Salz bildet; bei vielen Versuchen hatte die 
Verbindung immer denselben Farbenton. Ebenso ist es mit dem 
schwefelsauren Salz. Das Pikrat dagegen läßt sich, wie es auch zu 
erwarten war, da es ja kein Salz, sondern ein Additionsprodukt vor- 
stellt, in zwei verschiedenen Tönen erhalten, goldgelb aus kalten und 
orange oder gelbbraun aus warmen Lösungen. 

Aus Vorstehendem ergibt sich also, daß nicht nur die physika- 
lischen Konstanten, sondern auch das chemische Verhalten beider 
Modifikationen Verschiedenheiten aufweisen, auf Grund derer niatt die 
Frage einer Polymorphie außer acht lassen darf und die Ursache der 
Isotnerie in einer' Verschiedenheit der Struktur oder wenigstens der 
räumlichen Anordnung suchen muß. 

.Beide Modifikationen, haben eine intakte Phenolgruppe, sind aber 
indifferent gegen Natronlauge; beide werden durch Säuren und bei 
energischer Behandlung mit Lauge gespalten. Beide geben identische 
Salze- und: 'bei' vorsichtiger Reduktion dieselben Reduktionsprodukte. 

Verschieden Ist dagegen, die Farbe der Pikrate, und einige Re- 
agenzien, wirken .verschieden auf, die gelbe awl 'die ■ rote Substanz ein.'; 
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Das rote Anil läßt sich mit Diniethylsulfat in einen Methyläther über- 
Hiiiren, das gelbe nicht; das rote Anil reagiert normal mit Merhyl- 
magnesiumjodid, bei dem gelben nur die Phenolgruppe. Verschieden 
ist ferner die Einwirkung von Pkenylisocyanat, wenn auch das aus 
dem roten Anil entstehende Urethan nicht mit der wünschenswerten 
Sicherheit als solches erkannt ist. In der Konstitution scheinen alle 
gelben Anile gleich zu sein, wie aus der G-rignardschen Reaktion her- 
vorgeht, während das rote Anil mehr mit der Konfiguration der Äther 
übereinstimmt. Dieser Schluß findet noch eine Stütze durch die 
krvstallograpkiscken Untersuchungen. Hr. Dr. F. M. Jaeger iu 
Zaandam hatte die Freundlichkeit, die krystallographische Unter- 
suchung einiger Anile und deren Derivate auszuführen. Von den Er- 
gebnissen dieser Arbeit, wofür ich auch an dieser Stelle Hrn. Dr. 
Jaeger verbindlichst danke, sei nur kurz hervorgehoben (die einzelnen 
Messungen weiter unten), daß das gelbe Anil und das Anil aus Sali- 
eylaldehyd in vieler Hinsicht ziemlich nahe verwandt sind, und an- 
dererseits entsprechen in vielen Punkten die Krystaüe des roten Anus 
denen des Methyläthers und dem Anil aus Anisaldehyd. 

Hr. Dr. Jaeger hat auch weitere Untersuchungen in physikalisch- 
chemischer Richtung in Aussiebt gestellt, die meine Versuche ergänzen 
sollen. 

Die rote und gelbe Modifikation sind von H. Traube und 
F. Schmeling 1 ) eingehend in krystallographischer Hinsicht studiert 
worden. Die früher als orientierende Messungen gegebenen Zahlen und 
deren Deutung erfahren dadurch einige Änderungen; bezüglich der 
Umwandlung der gelben in die rote Form wurde die interessante Tat- 
sache festgestellt, daß sich die Paramorphose nach zwei verschiedenen 
krvstallographischen Gesetzen vollziehen kann. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß auch das Anil des Salieyl- 
aldehyds und das des Anisaldehyds in zwei festen, krystallographisch 
verschiedenen Formen vorkommen. 

o-Oxy-iB-methyl-benzyliden-aniliu. I. Gelbe Modifikation. 
Krystallform rhombisch-holoedrisch (bipyramidal), a : b : c = 0.3732 : 1 : 0.4228. 
Formen: b = {010}: q = {011}: r = {lOl}; s = {102}. (010) : (011) = 67° 5', 
(IUI) : (101) = 82° 53', (102) : (102) = 121" 25', (011) : (011) = 45° 20'. Auf 
{010} feine Streuung parallel 010/011. Leicht spaltbar nach {100} und 
{001}. Die Ebene der optischen Achsen liegt im Makropinakoid. Charakter 
der Doppelbrechung positiv. 

II. Rote Modifikation. Krystallform monoklin-holoedrisch (prisma- 
tisch), a : b : c = 1.5709 : 1 : 0.6330. ß = 105° 50'. Formen: b {010}; c = 
{001}; p = {110}; q = {011}. (110) : (110) = 26° 16', (010) : (011) = 57° 40', 



*) Friedrich Schmeling, Phil. Diss., Greifswakl 1906. 
Berichte d. D. Ckem. GesellsehaS. Jahrg. 3XSX 224 
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(110): (011) =69° 45', (001): (110) = 105» 50'. Auf {010} und {100} be- 
merkt man eine Streuung im Sinne der lilinoachse. Leicht spaltbar nach 
{010} und {001}. Ebene der optischen Achsen senkrecht zum Kiinopinakoid. 
Die erste Bisectrix bildet mit der Vertikalachse einen Winkel von 4-4° 12'. 
In verdünnter Thouletseher Lösung von mittlerem Brechungsindex der Kry- 
stalle "wurde auf {100} gemessen: 

2 V %a = 14" 4'. 

Charakter der Doppelbrechung negativ. 

Pikrate. Beim Vennischen äquimolekularer Mengen von gelöstem Anil 
und gelöster Pikrinsäure scheidet sieh aus kalter Lösung ein goldgelbes Kry- 
stallpulver aus, aus warmer ein orangerotes. Durch Krystallisation aus 
heißem Alkohol erhält man schillernde Blättehen, die bei 196° schmelzen. 
Bei langsamem Erhitzen der hellen Modifikation färbt sieh diese zwischen 
160° und 170° orange. 

Aeetylierungsprodukt des o-Oxy-j»-methylbenzyliden- 

anilins. 

Nach mehrstündigem Kochen des Anils mit Essigsäureanhydrid 
und naeliherigem Eingießen in "Wasser erhält man ein. Ö-Acetat, das 
außerdem ein Molekül Essigsäure fest gebunden enthält. Aus Ligroiu 
oder Petroläther weiße Warzen oder Rosetten kleiner Nädelchen -vom 
Schmp. 101». 

0.2197 gSbst: 8 ccm N (13°, 749 mm). — 0.1840 g Sbst.: 6.7 com Ü 
(15°, 761 mm). — 0.1417 g Sbst: 0.3586 g CO s , 0.0799 g H 2 0. — 0.1200 g 
Sbst.: 0.3042 g C0 2 , 0.0676 g H 2 0. 

CwHisCUN. Ber. G 69.02, H 6.07, N 4.46. 

Gel. » 69.02, 69.13, » 6.28, 6.26, » 4.24, 4.27. 

Methyläther des <-/-Oxy-/«-nietJb.ylbeiizyliden--aniliES. 

In schlechter Ausbeute durch Behandeln des Anils mit Bimethyl- 
sulfat bei 40°, glatt aus dem methylierten Aldehyd und Anilin. Ans 
Petroläther in schönen, weißgelben, sehr durchsichtigen und platten 
Erystallea vom Sehxnp. 70°. Spez. Gewicht 1.166. Unlöslich und 
beständig in Alkali; wird durch Säuren sofort unter Gelbfärbung 
zerlegt. 

MoEOklin-prismatisch. a:b: c = 1.2792 : 1 : 1.0509. ß = 78° 59 Vs'- 
Formen: c == {001}; m = {110}: q = {011}; r = {10l}. Der Habitus ist 
tafelig 'nach {001}, keine deutliche Spaltbarkeit. (001) : (011) = 45° 39', 
(«II) : (HO) = 81" 54', (110) : (110) = 102« 31'. 

0.2078 g Sbst.: 11.2 ccm. S (17°, 768 mm). 

C»H Jä 0N. Ber. N 6.22. Gef. N 6.33. 

o-Oxy-m-methyl- «-anilidoäthyl-benzol (Formell auf S. 8470). 
Durch Einwirkung einer -warmen, benzolischen Lösung des Anils auf 



34/3 



t-ine siedende ätherisch e Lösung von zwei Hol.-Gew. Methyhnagnesium- 
jodid. Zersetzen mit Wasser und Ausäthera. Ans Ligroin farblose, 
fast rechteckige Biättclien, Sclimp. 98°. Spez. Gewicht 1.107. 

MonoBm-prismatiseh. a : b : e = 0.2682 : 1 : 0.7254. ß == 85° 47'. Formen: 
1. = {010}: m = {110}: a = {100}; q = {011}: s = {012}: e = {001}. Dfern- 
:a!elig nach {010}. (010) : (110) = 75° 1 V»', (010) : (OJ 1) = 54» T, (10Q) : (011) 
= 86° 35'. Spaltbar nach {001}. 

Ü.2596 g Sbst: 18.8 com N (19°, 771 mm). 

CisHnON. Ber. N 6.17. Gef. N 6.21. 

o-Methoxy-M-methy l-a-aniliduäthyl-benzol (Formel IV). 
Aus ilethylxnagneäiumjodid und dem methylierten Anil. Aus Petrol- 
äther glasglänzenrle, stark lichtbrechende Krystalle. Sckmp. 78°. Spez. 
Gewicht 1.098. 

Rhombisch-bipyraniidal. a:b = 0.8301:1. Formen: c — {001}; a = {100}; 
b = {010}: m == {110} (Hein). (100) : (110) = 18° 16', (HO) : (010) = 71° 44'. 
Gut spaltbar nach {100} und {010}. Die optische Achsenebene ist {010},. 
mit der b-Achse als 1. Biseetrix. Kleine Achsen winkel, starke Dispersion: 
g > i'. Der scheinbare Achsenwinkel in Ol (1.54) ist für rotes Licht ca. 40°' 
und für violett ca. 25°. 

0.1898 g Sbst.: 9.4 com N (19°, 772 mm). 

C IS Hi 9 ON. Ber. N 5.81. Gei N 5.78. 

o- Oxy -m -niethyi-a-acetaailidoäthyl-benzol (Formel II). 
Durch Kochen, mit Essigsäureanhy r drid entsteht ans dem Grigaard- 
Prodtikt des roten Anus ein Diacetat, das aber nicht fest werden, will. 
Durch Verseifen mit alkoholischer Natronlauge bekommt man. das 
Monacetat, das aus Ligroin in Warzen krystailisiert und bei 123° 
schmilzt. 

0.2638 g Sbst: 11.4 ccm N (10°, 772 mm). 

C,tH, 9 2 S. Ber. N 5.04. Gef. 3Üf 5.26. 

o-Methoxy-ffl-raethyl-c-acetanilidoäthyl-benzol (Formel III) 
entsteht entweder aus der vorigen Verbindung durch Methylierung oder 
aus der zweitletzten Verbindimg durch Behandlung mit Essigaäurean- 
hydrid. Beide Male erhält man einen Sirup von der Farbe und Kon- 
sistenz des irischen' Honigs. 

0.8830 g Sbst: 17.2 ecm N (15 a , 768 mm). 

C 1S H S1 0»N. Ber. N 4.95. Gef. N 5.32. 
o-Oxybenzyliden-anilin (Salhydranilid) ist schon mehrfach be- 
schrieben, und die Krystalle sind von Duparc') gemessen. Auch 
dieses Anil läßt sich in zwei festen Formen erhalten. 



; ä ) Ann. (1. Chem. 266, 140 [1891]. 
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I. Aus Methylalkohol graue, gelbe, plane Kristalle, S-itmip. 5u,5'>; su-z. 
Gew. 1.087. Rhoiubisch-bipyraniidal. a : h : «; = 0.4729 : 1 : 0.21SS, Furme:. 
o= {111}, groß, und b = {010}, klein; vu = {180}, fahlt meistens. (111.: 
(lil) = 22» 28 1 V; (111) : (1 II) = 48°39'. Keine aeatlieiii Spakbarke«. 

II. Durch Fiakrystaiiisieren der eben beschriebenen Form ans Ligi\i!a 
erhält man meist die langen Nadeln der zweiten Modifikation, spez. Gew. 1.134. 
Monokliit- prismatisch, a : b == 2.4641 : 1 : ß = 2S' S 2 : V: schlecht meßbar. 
(HO): (110) = 47°, 15*: (HO): (001) = 52° 25': (110): (001) == _>Ö S 2 ! .,'. Stark,: 
Lichtbrechung. 

Der Methyläther des Salhydranilids ist flüssig, erstarrt in 
einer Eältemischung und siedet unzersetzt bei 330 — 334". 

a-Anilido-0-äthylanisol entsteht aus voriger Verbindung mit 
Hilfe YOn Methylmagnesiumjodid; es krystallisiert aus Petroläther in 
schlecht ausgebildeten, nur annähernd meßbaren Krystaüen in Form 
Ton Säule« mit rhombischem Querschnitt. Seiiinp, 46°: spez. Gew. 
1.141. 

Rhombisch-bipyramidal, a : b : «:■ = 0.SS4 : 1 : 0.465. t — { 1 10}: m = 
{320}; p = {210}; n= {520}: q= {011}. Laugprismatiseh :iaeu der e-Axe. 
(110): (1 10} = 97° 4': (011) : (013) =49, 51". Keine demüiehe Spaitbarteit. 

0.1388 g Sbst.: 7.8 com N (19°, 774 mm). 

CtsHuON. Ber. N 6.17. Ger. N 6.42. 

p-MethoxTbeBzal-aniiiB, Anisiiydraaiiid, Aaisai-aniliB. 
Bei der Krystalüsation aus Ligroin beobachtet man auch hier das 
Auftreten zweier Formen ') , zunächst scheiden sich, dünne Bliitteheii 
aus, die allmählich in große Prismen übergehen, von diesen aufgezehrt 
werde». Der Schmelzpunkt beider liegt bei 63°. 

I. Form: farblose, papierdünne, nicht meßbare, rechteckige Blättchen. 
Parallel der Längsrichtung sieht man im konvergent polarisiertes Lieht einen 
schwaraea Balken. 

II. Form: farblose, gut entwickelte, sehr durchsichtige Krystaüe. Mono- 
Min- prismatisch, a : b : c = 1.5745 : 1 : 0.8063. ß = 65". 21'. Formen: e = 
{001}; q={011|; r = {loi}; o = {211}; m= {110}; a= {100}. Die Form. 
{110} ist vorherrschend, die Kiystalle sind iangprisiaatiseli naeh der e-A.se. 
Biaige Winkelwerte: (001) : (100) = 65 a 2l*; (001) : (011) = 36" 14': (tlO):(l!o) 
= 11096'/»'. Vollkommen spaltbar aaeh {001}, spez. Gew. 1.105. 

Greüswaid, Chemisches Institut. 
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492. B. Baumert: Zur vereinfachten Verbranniuigsmethodä 
nach Dennstedt. 

[Aus ticBi Landw.-teehn. Institut der Universität Breslau.] 
(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 
Bei der von Dennstedt angegebenen Verbreniiiingsarf machte 
ich die Beobachtung, daß bei Substanzen, die schwer verbreimbare 
C4ase entwickeln, die Verbrennung leicht mißrät. In der nachfolgen- 
den Modifikation glaube ich eine Methode gefunden zu haben, die 
einfacher und billiger ist. 

1. Verwende ich denselben Öfen wie Professor Dennstedt, aber 
Röhren vom Durchmesser der gewöhnlichen Verbrennungsröhren, 
1b mm; natürlich demgemäß auch Einsätze (11 mm) und Schifitehen 
von geringerem Urnfang. 

2. An Stelle des Platinquarzes verwende ich, wie bereits von 
£. Lippmann, Wien, angegeben ist, bei nicht halogenhaltigen Sub- 
stanzen Kupferoxydasbest, bei halogenhaltigen Platinasbest. An Stelle 
des Bleisuperoxyds brauche ich Bleisuperoxydasbest und an Stelle von 
molekularem Silber Silberasbest. 

8. Zur Absorption -verwende ich dieselben Apparate wie Pro- 
fessor Dennstedt. 

Die Herstellung der genannten. Präparate geschieht wie folgt; 
Für alle Präparate dient weicher, langfaseriger Asbest. 

Kupfer oxydasbest. 
Man tränkt in einer Porzellanschale Asbest mit einer 10-prozenti- 
gen Lösung von Kupfernitrat, trocknet auf dem "Wasserbade und glüht 
die Masse dann in einem eisernen Tiegel. Durch Zerdrücken zwischen 
den Fingern macht man sodann den etwas zusammengebackenen Asbest 
wieder locker. 

Platinasbest (1.5 °/o). 
lOTeile Asbest tränkt man mit einer Lösung von 0.34 g Ammonium- 
platimchlorid, trocknet und glüht sodann. 

El ei super oxydasbest. 
Man rührt in einem Mörser reines Bleisuperoxyd mit Wasser zu 
einem dünnen Brei an, bringt so viel Asbest hinein, daß er beim 
Durchrühren tob der Masse gut durchdrungen wird und trocknet so- 
■ dann im Wasserbade und Trockenschranke. 

Silberasbest (20%). 
10 Teile Asbest tränkt man mit einer Lösung von 3.1 g Silber- 
xdtrat in Wasser, die man mit so viel Ammoniak versetzt hat, daß 
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der entstehende Niederschlag sich gerade wieder l-"sr. Man Trockner, 
bringt die 'Masse iu ein Rohr von Kaligks nnd reduziert in der GM:- 
Htze im "Wasserstoff ström. 

Bildung der Asbestsehichten im Verbreiinuassroiir. 

Die Beschickung des Rohres geschieht am besten in der Weise, 
daß mau in einem ca. 10 ein langen Rohr. '»Teiches dieselbe Weite 
hat wie das Verbreiinungsrolir, etwas Asbest bringt, das Röhr mit 
dem einen Ende auf eine Platte aufsetzt und mm mit einem Glas- 
stabe den Asbest mäßig zusammenpreßt, so daß ein lockerer Pfropfen 
von etwa 2 ein Länge entsteht. Nun setzt man das Rohr an das 
Verbrennungsrohr an, schiebt den Pfropfen mit dem Glasstabe hinein. 
und bringt ihn an die Stelle, wo man den Beginn der Asbestschichi 
zu haben -wünscht; man füllt mm noch Asbest nach, direkt ins Ver- 
brennungsrohr, und drückt mit dein Glasstab zusammen, so daß die 
Schicht die nötige Länge erhält. Der Asbest darf nicht zu fest sitzen, 
da sonst der Sauerstoff schlecht durchgeht, aber auch nicht zu locker. 
da er sonst vom Sauerstoffstrmn mitgerissen wird. 

Beschickung des 'Rohres bei halogenf reieo Substanzen. 

Etwa in die Mitte des Rohres kommt eine 8 cm lange Schicht 

Kupferoxydasbest, 15—20 cm weiter nach rom eine etwa 5 cm lange 

Schicht tod Bleisuperoxydasbest, um die Stickoxyde zurückzuhalten: 

letztere bleibt für eine große Anzahl von Verbrennungen branchbar. 

Beschickung des Rohres bei balogenhaltigen Substanzen. 
Da diese Substanzen häufig schwer verbrennen, so verwendet man 
am besten eine etwa 16 oni lange Schicht von Plathiasbest als Ver- 
brennungssubstanz, die man durch zwei Brenner zum Glühen erhitzt. 
Man kommt meistens mit einer 8 cm langen Schicht aus, bei der 
doppelten Schicht ist man jedoch viel weniger der Gefahr, ausgesetzt, 
daß die Verbrennung durchgeht. In den vorderein-feil des Rohres 
bringt man. zwei gewogene, ca. 7 cm lange Schiffchen mit Süberasbest. 
Die Beschickung der Schiffehen geschieht folgendermaßen: Man 
drückt die Schiffchen voll . Silberasbest, mit der Vorsicht, daß nichts 
über den Rand hinausragt und glüht sie sodann aus; durch leichtes 
Blasen auf die heißen Schiffchen entfernt maa dann, etwaige lose 
sitzende Teilchen, und läßt im Exsiccator erkalten. Durch das Aus- 
glühen klebt der Asbest etwas zusammen, so daß er so fest im 
Schiffchen sitzt, daß keine Partikelchen vom Sauerstoffstrom mitge- 
rissen werden können. Während der Verbrennung werden die Schiff-' 
chen ' zunächst ans hinteren Ende durch eine kleine Flamme erhitzt; 
ia dem Maüe, wie toan beobachtet, daß Halogen aufgenommen, wird, 
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rückt man mit der Flamme vor. Die Erhitzung muß genügend hoch 
sein, damit alles Halogen aufgenommen wird. 

Beschickung der Einsätze mit der Substanz. 

Das Schiffchen mit der abgewogenen Substanz, bezw. das G-las- 
kügelcheu mit der Flüssigkeit wird in das hintere Ende des Einsatzes 
gebracht, dahinter kommt etwas ausgeglühter weißer Asbest, das 
vordere Ende wird mit Kupferoxydasbest, bezw. Platinasbest lose 
verstopft. Es ist notwendig, daß man für Verbrennungen mit Ehipfer- 
üxvclasbest oder Platinasbest besondere Einsätze benutzt. 

Ausführung der Verbrennung. 

Man leitet einen schwachen Strom von Sauerstoff durch clas Rohr, 
erhitzt den Verbrennungsasbest zum Glühen und erhitzt den Blei- 
superoxytlasbest bezw. die Schiffchen mit Silberoxydasbest auf die 
nötige Temperatur (ca. 300°). Sollte sich im vorderen Teil des Rohres 
"Wasser ansammeln, so entfernt man dieses durch Erwärmen. Nun 
verbindet man die Absorptionsapparate mit dem Rohr, bringt den 
Einsatz mit der Substanz in das Rohr, schiebt ihn bis auf 1 em an 
die glühende Asbestschicht heran und beginnt mit der Vergasung der 
Substanz. Diese geschieht am besten so, daß man mit einer Meinen 
Flamme allmählich vom Anfang bis zum Ende des Eiasatzrohres vor- 
rückt und die Substanz zunächst verkohlt. Hierauf verbrennt man 
die gebildete Kohle durch Glühen von vorn nach hinten. Bei Sub- 
stanzen, die viel schwer verbrennliche Kohle hinterlassen, benutzt man 
hinten offene Einsätze. Der Sauerstoffstrom soll so gehen, daß minde- 
stens alle Sekunden eine Blase die Palladiumchlorürlösung passiert. 
Ob man zu schnell vergast, merkt man daran, daß viel Sauerstoff 
verbraucht wird. Die Gasblaseit sollen nicht viel schneller die 
Trockenflasche hinten, als die Palladiumchlorürflasche vorn passieren. 
Haben die Absorptionsapparate länger als 24 Stunden gestanden, so 
ist es notwendig, sie vor dem "Wiegen mit Sauerstoff zu füllen. Die 
beiden Silberasbestschiffchen wiegt man zweckmäßig zusammen. 

Für jemanden, der bereits die Dennstedtsche Verbrennungs- 
methode kennen gelernt hat, wird die vorstehende kurze Darstellung 
genügen. Einzelheiten findet man am besten durch Übung selbst 
heraus. 
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493. Fr. Fichter und Hans Probst: Zw Kenntnis 
des Methyl-ctomdolanois. 

(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 

Die Behandlung des von Fr. Fichter und Rudolf Boehrlnger 1 ) 
beschriebenen gelben Chindolirtjodmethylats I mit Natronlauge Latte 
eine dunkelrote, aus Methylalkohol in schönen Nadeln krystallisierende 
Pseudobase ergeben, die entweder als Methylchlndolanol II oder als- 
Methylehmdolanolmetfayllitber III aufgefaßt werden konnte. 

'^lf * _ H ? n.cbu CHa -9 K^cHa 

I ! i ;., ; : i ( i' 

?"""' ne "ciT"''' """ "ne" "oh'"'' '""" ~nh'"ch^"^ 
i. ii. in. 

Eine erneute Untersuchung des interessanten Uiiilagerungsproduk- 
tes, das mit der größten Leichtigkeit durch säuren wieder In gelbe 
quartäre Salze übergeht, hat uns bewiesen, daß — was schon in der 
ersten, Abhandlung als wahrscheinlich hingestellt war — die Formel 
II der richtige Ausdruck für die rote Pseudobase ist. 

Das aus warmer wäßriger Chindolinjodmethylatlösung durch 
10-prozentige Natronlauge gefällte dunkelrote Metkyl-chindolanol 
wurde zunächst zweimal aus Methylalkohol itmkrystallisiert, dann in 
reinem Benzol gelöst (die Lösung ist blauviolett) und durch vorsich- 
tiges Verdunsten wieder ausgeschieden. So erhält man Präparate, die 
vollkommen frei von Jod. aber nicht schön krystalllsiert sind. Durch 
weiteres wiederholtes Umkrystallisieren aus reinem Methylalkohol 
bekommt man aber wieder hübsche Nüdelchen, die nun vollkommen 
rein sind. 

C„;Hi 4 ON 2 . Ber. C 76.74, H 5.64, N 11.22. 
Gef. » 76.40, » 5.91, » 11.27. 

Beim Versuch einer Methoxylbestimniung nach der Zeiselschea 
Methode im Deck er sehen Apparat'-") entstand überhaupt kein Silber- 
jodidniederschlag in der Vorlage. Die Substanz enthält also keine 
Methoxylgruppe und ist durch die Formel II wiederzugeben. 

Basel, Juli 1907. Universitätslaboratorium I. 



! ) Diese Berichte 39, 3933 [1906]. 2 ) Diese Berichte 36, 2895 [19031. 
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494. Kurt H. Meyer und A. Hantzsch: 

Über die Halo&taomie des Phenolphthaleins und seiner Ester. 

(Eingegangen am 26. Juli 1907.) 

Pas Verhalten des Phenolphthaleins gegenüber Alkalien und die 
Frage nach der Konstitution seiner Alkalisalze ist vielfach untersucht 
worden: dagegen haben seine basischen Eigenschaften und seine Salz- 
bildimg mit Säuren bisher fast gar keine Beachtung gefunden, 
obwohl bei mehreren anderen Plithaleinen Säuresalze bereits be- 
kannt sind. 

Während nanilich vom Phenolphthalein und seinem lactoiden 
Dimethyläther hier nur die schon von den Entdeckern beschriebene 
Tatsache anzuführen ist, daß sich beide rot in konzentrierter Schwe- 
felsäure auflösen und durch Wasser unverändert wieder ausgefällt 
werden , sind vom Hydrochinonphthalein und seinem noch nicht iso- 
lierten chinoiden Methylester braunrote Hydrochloride von Green und 
King 2 ) dargestellt worden; ein entsprechendes Salz des Orcinphthaleins 
von dunkelroter Farbe haben A. v. Baeyer und Emil Fischer 2 ) 
beschrieben. Fluorescein bildet nach Baeyer 3 ) eine gelbrote Doppel- 
verbindung mit Schwefelsäure; Nietzki und Schröter 4 ) haben ferner 
nicht nur gelbe, fluorescierende Hydrochloride der chinoiden Ester des 
Fluoresoeins beschrieben, sondern auch ein Hydrochlorid des lactoiden 
Fluorescein - diäthyläthers dargestellt, das ebenso wie jene Fluorescenz 
nnd gelbe Farbe zeigt. Es wird von A. Werner 5 ) als Stütze der 
Oxoniunrtheorie, von A. v. Baeyer 6 ) als Stütze der Carboniumtheorie 
herangezogen. 

Wir haben nun die Salzbiidung des Phenolphthaleins, sowie seines 
lactoiden und seines chinoiden Esters mit Säuren genauer untersucht. 
Das rote Sulfat des Phenolphthaleins war nicht krystaflisiert zu er- 
halten; auch ein Hydrochlorid von bestimmter Zusammensetzung ließ 
sich nicht isolieren. Es wurde nur festgestellt, daß Phenolphthalein 
bei — 30° Salzsäure unter Botfärbung addiert, beim Erwärmen aber 
alle Salzsäure unter Entfärbung wieder abspaltet. Dagegen erhält 
man mit Aluminiumchlorid und Zinntetrachlorid prachtvoll rote Dop- 
pelverbindungen von den Formeln: CsoHi*0«A1C1s uad CsoHnOiSnGi. 
Derartige Doppelsalze sind nach den Darlegungen verschiedener For- 
seher, besonders von Straus f ) und A. Werner 8 ), als die völligen 
Analoga der farbigen Salze mit anorganischen Säuren anzusehen. 



3 ) Diese Berichte 39, 2370 [1906]. *) Ami. d. Chem. 183, 68 [1876]. 

a ) Am. d. Ghem. 183, 27 [1S76]. 4 ) Diese Berichte 28, 55 [1895]. 
5 ) Diese Berichte 34, 3310 [1901]. 6 ) Diese Berichte 38, 573 [1905]. 
») Diese Berichte 37, 3277 [1904]. 
*) Heuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorgan. Chemie, S. 91. 
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Man wurde diesen. Dcppelsalzeu wohl ohne weiteres eine ehinoide 
Formel zuschreiben, wenn nicht der laetoide Dimethyliither des 
Phenolphthaleins genau das gleiche Verhalten gegenüber den obigen 
Metallchloriden zeigte. Er löst sich rot in konzentrierter Schwefel- 
säure auf. gibt bei — 30° ein rotes Hydrochlorid und bildet mit Alu- 
miniumchlorid und Zinnchlorid die zinnoberroten Doppeisalze 
CssHisOjAlCls und C-jHjsOiSnCU. 

Für diese sind folgende Formeln in Betracht zu ziehen: 

Hydro chlo rid Zinn chloriddoppels alz 

1. Molekularformeln: 

< °' C - C6Ht >C:(C«H«.OCH,) ii HCl< ' C - Cs]E[ *'>C:(C, l H < .OCH a ).SnCl4. 

2. Benzoide Formeln: 

HU» G . C s H^ n ^C 6 H t . CH 3 Sn Cl, 2 C . &> H 4 .... -^-GÄ . CH, 
C1^°^C 6 H 4 . CH 3 rp^- Ciüi . CK," 

S. Gliinoide Formeln: 

HO ä G.C 6 H4\ c ^C i H4.0CH 3 SnCI:AC.C 3 H 1 \ (> ^G ; H i .OGH :; 

C 6 H 4 : 0<gp 3 N C« H 4 : CK^f 1 » 

Formel 1 ist nicht ohne weiteres auszuschließen, da es prinzipiell 
"wohl möglich, ist, daß durch einfache Anlagerung Halochromie auftritt. 
Formel 1 und 2 sind als benzoide, Formel S ist als chinoide Formel 
anzusehen. Zur Entscheidung wurden die unzweifelhaft chinoiden Deri- 
vate des Phenolphthaleins auf die Fähigkeit zur Bildung von Doppei- 
salzen untersucht und mit den bisher genannten Verbindungen verglichen. 

Green und King 1 ) haben einen chinoiden Methylester des Phe- 
nolphthaleins dargestellt; doch sind ihre Resultate, wie Hans Meyer-) 
kürzlich betont hat, nicht -völlig überzeugend. "Wir haben jedoch 
die Versuche und somit auch die theoretischen Folgerungen von 
Green und King vollkommen bestätigen und den chinoiden Methyl- 
ester des Phenolphthaleins in fast reiner Form isolieren können. 
Er ist dem Benzaurin sehr ähnlich, wie er überhaupt als dessen 
Carbonsäureester aufzufassen ist. 

Benzaurin Chinoider Phenolphthaleinester 

■ HO '**>C:CH,:0 ^tfe ^ - 

UMs-" ° 6J:U \C0 3 CH3 

Der Ester bildet ebenso wie Benzaurin und Phenolphthalein rot- 
violette Alkalisalze. Da somit den Alkalisalzen des Phenolphthaleins 



') Diese Berichte' 30, 2365 [1906]. s ) Diese Berichte 40, 2.430 [1907]. 



3481 



dieselbe Farbe zukommt, wie denen des chinoideu Esters, so wird 
man aiieli den ersteren die chinoide Formel geben.. Das Vorangehende 
steLt im Einklang mit den Beobachtungen von Nietzki imdBrirck- 
hardt 1 ), deren chinoider Tetrabrompkenolpkthaleinäthylester blaue 
Alkalisalze bildet. 

Da durch das Obenstehende die Umlagerungstheorie der Inclicatoreii 
für das Phenolphthalein eine neue Stütze erhält, sei an dieser Stelle 
noch eine weitere neue Tatsache zu ihren Gunsten angeführt. Die 
Erscheinung, daß die rote Lösung des Phenolphthaleins in Alkali 
durch überschüssiges Alkali entfärbt wird, wird von Rohland -) und 
anderen in der Weise gedeutet, daß die Dissoziation der farbigen 
Ionen zurückgedrängt und imdissoziiertes, farbloses Phenolphthalein- 
uatrium gebildet wird. Wie wir nun durch Beobachtung der Leit- 
fähigkeit quantitativ nachweisen konnten, ist diese Entfärbung ein 
Zeitphänomen, bedeutet also jedenfalls keine einfache Verschiebung 
der Dissoziationsverhältnisse, sondern eine Umlagenmg. Der Vor- 
gang ist mit Baeyer 3 ) so zu formulieren: 

NaOoC.CcH^-^,-, r , xr n , tv nrr NaOs C.CfiHi-^^^-GsHi.ONa 
NaO.C c H 4 > ( - :C,lH40H -^ aOH== NaO.C 6 IL>°^OH 

Die Ansicht Kohl an eis wird somit aufs neue widerlegt 4 ). 

Der chinoide Monomethylester des Phenolphthaleins bildet, nun 
ebenso wie Phenolphthalein selbst und der lactoide Dimethylätber 
rote Doppelsalze von den Formeln CsiHkjC^SiiCIi und CsiIIibC^AICIs. 
Diese Salze, die den längst bekannten Säuresalzen des Amins und 
Benzaurins entsprechen, sind eindeutig chinoid. 

Die Doppelsalze des Phenolphthaleins und seines lactoiden Dinie- 
thyläthers, die an sich mehrdeutig, also benzoid oder chinoid, sein 
könnten, sind nun nicht nur in festem Zustande von derselben Farbe, 
nämlich zinnoberrot, sondern zeigen auch in Lösung fast dasselbe 
Absorptionsspektrum, wie die Salze des chinoiden Esters, nämlich ein 
äußerst charakteristisches Band im Grün. Diese völlige Analogie, die 
im experimentellen Teil durch genaue optische Vergleiche nachgewiesen 
werden wird, führt zu dem Schluß: auch die Salze des lactoiden 
Äthers sind chinoid; oder kürzer: alle Säuresalze der Phenol- 
phthaleingruppe sind chinoid. Die vier Verbindungen erhalten 
also nach der bisher üblichen Chinonformel die folgenden Formeln: 



Diese Berichte 30, 175 [1897]. -) Diese Berichte 40, 2172 [1907], 

3 ) Ann. d. Chejn. 202, 73 [1880]. 

*) et Hantzsch, diese Berichte 40, 3017 [1907]. 
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Zin jichlori cWo p pelsalze v on 
Beuzauriu chhioidem Ester 

HO.CdUw, /""""■ \ n ^SuCl 3 HO.G-.H^ ,, ■ "'^ n ^SuCI 3 

CYH 5 --^' : '> , / :u ^Ci CfrsO-A^CsH^" ^____./ ""Cl 

Phenolphthalein 

lactoidem Dimethylätlier 

Sn Ch 0-» C . Cr, H^' : X^^/ " -Cl • 

Für den Dimethylätlier kommt man dann also zu der Formel 
eines tertiären Oxonimasalzes; eine derartige Ad nähme hat nach den 
Arbeiten von' Wem er '), sowie Kehruumn und Duttenhüfer'-'). 
die das Jodmetfaylat des Dimethylpyrous dargestellt haben, nichts 
Unwahrscheinliches mehr au bieh. Auffallend erscheint mir die hohe 
Beständigkeit der Verbindung, die auch beim Schnip. 1 28° kein Chlor- 
methyl abspaltet und sich auch «ach dem Schmelzen mir anderweitig 
zersetzt. Möglieberweise ist der Grund hierfür die Bindung des Sauer- 
stoffs an einen Chili onkern: denn bei den entsprechenden StickstoH- 
verbindungen findet sich ein Analogiefall: Methylgrün mit der Gruppe 
.CsH*.N(CH»)sCl, also Stickstoff am benzoiden Kern, verliert bereits 
bei HO 03 ) sein Chlormethyi; Malachitgrünchloricl dagegen mit der 
ehinoiden Gruppe C 6 H 4 : N(CH 3 ) 2 Cl spaltet selbst bei 260° kein Chlor- 
methyl ab. Auch hier wird also durch die Verkettung an einen 
Cbinonkern die Beständigkeit der Verbindung erhöht. 

Spezieller Teil. 
Hydrochloride. 
Leitet man Salzsaure über trocknes Phenolphthalein, so bleibt es 
bei Zimmertemperatur unverändert, wird aber bei — 30° rot und 
addiert etwa 1 — 2 Mol. Salzsäure, wie durch Titration des rasch in 
"Wasser geschütteten Additionsproduktes festgestellt wurde. Der lac- 
toide Dimethylätber verhält sich ebenso. Beim Erwärmen oder beim 
Zersetzen mit Wasser wird alle Salzsäure abgespalten, und es hinter- 
bleiben die farblosen Muttersubstanzen in reinem Zustande. 



'} Diese Berichte 34, S300 [1901]. 
Diese Beriehte 89, 1299 [1906]. 
3 ) et Kietaki, Organische Farbstoffe. 
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A. Doppelsalze des Phenolphthaleins. 
AI u m iniu nie hlo ridd o p p eis alz. 
Die Lösung von Phenolphthalein in Nitrobenzol wird mit einer 
Lösung der berechneten Menge Alumiuiumchlorid in Nitrobenzol ver- 
setzt und die Lösung unter Schütteln in -viel Schwefelkohlenstoff ein- 
gegossen. Es fallen, prachtvoll rote Flocken aus, die unter Abschluß 
von Feuchtigkeit abgesaugt und ausgewaschen werden. Trocken bilden 
•sie ein leuchtend zinnoberrotes Pulver, das beim Erhitzen verkohlt, 
ohne zu schmelzen. 

0.8411 g Sbst.: 0.0970 g A1 2 3 . - 0.2590 g Sbst,: 17.08 com Virr». 
AgN0 3 -Lösung. 

CsoHnOiAlClg. Ber. AI 6.00, Cl 28.55. 
Gel » 6.01, » 23.43. 

Zinn chloriddoppels alz, 
wie oben dargestellt, enthält 1 Mol. Krystallnitrobenzol, das es beim 
Erwärmen im Vakuum langsam abgibt. Rotes, äußerst hygrosko- 
pisches Pulver; Schmp. bei 78—79°. Zur Analyse wurde mit Wasser 
zersetzt tmd mit Vio-h. Natronlauge titriert; Kontrollbestimmungen mit 
l ho-n. Silbernitratlösuag ergaben stets das gleiche Resultat. 

0.3342 g Sbst: 19.56 com Vier«- NaOH, 19.60 cem AgN0 3 . — 0.2073 g 
Sbst: 11.81 cem Vi -n. Na OH, 11.81 com AgNOj. — 0.2920 g Sbst.: 
15.67 cem V, -n. NaOH, 15.62 cem AgNO s . 
C 20 Hi4O4,NO 2 .C Hr„SnCl 4 . Ber. Cl 20.23. Gel. Cl 20.20, 20.21, 19.53. 

Nach viei-wöchentlichem Erwärmen im Exsiccator enthielt das 
Salz 22.7 °/o Cl, anstatt 24.52 °/o, wie der völlig von Nitrobenzol be- 
freiten Substanz zukäme. 

B. Dopp'elsalze des lactoiden Dimethylätbers. 
Aluminiumchloriddoppelsalz, 
auf die erwähnte Weise erhalten, bildet ein zinnoberrotes Pulver, das 
beim Erhitzen verkohlt. 

0.1697 g Sbst.: 10.82 com W». AgNOj-Lösung. — 0.2070 g Sbst.: 
13.31 com ! /, -ji. AgNOs-Lösung. — 0.8244 g Sbst.: 0.0880 g Al s O ä . 
Cs S H w O*AlCla. Ber. Cl 23.26, AI 5.65. 

ßei. » 22.60, 22.80, » 5.66. 

Zinnchloriddoppelsalz. 
Man erhält nach obiger Vorschrift zunächst eine tiefrote Lösung 
in Schwefelkohlenstoff, aus der sich langsam rote Xryställchen mit 
grünem Oberflächenschimmer abscheiden. Sie sind rot in Chloroform, 
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orangegelb in Alkohol löslich; letztere Lösung entfärbt sich rasch 
unter Zersetzung. Schmp. 128 — 129°. 

0.2269 g Sbst,: 15.20 cem y 10 -n. Na OH. — 0.3008 g Sbst.: 20.20 com 
5 K -a. Sa OH. 

CssHisOiSnCli. Ber. Gl 23.40. Gef. Gl 23.75, 28.76. 

C. Chinoider Phenolphthalein-methylester und seine 
Doppelsalze. 
(Benzaurin-carbonsäureester.) 
Versuche, die wir schon vor dem Erscheinen der Arbeit von 
Green und King 1 ) angestellt hatten, hatten ergeben, daß sich Phenol- 
phthalein in Dimethylsulfat beim Kochen mit tiefroter Farbe löst; 
die Reaktionen der Lösung ließen darauf schließen, daß sich ein 
chinoider Ester gebildet habe. Im Anschluß an die vorliegende 
Arbeit wurde diese Beobachtung -wieder aufgegriffen und folgende 
Methode zur Barstellung von fast reinem Methylester ausgearbeitet, 
gegen die sich die von Hans Meyer'-) gegen Greens Methode und 
Präparate erhobenen Einwände nicht geltend machen lassen. 

Man kocht 20 g Phenolphthalein mit 40 g Dimethylsulfat, bis sich eben 
alles gelöst hat, gießt die erkaltete Lösung in 800 ecni mit Eisstüekehen ge- 
kühlte Natronlauge und schüttelt unter fortwährendem Zusatz von Eis die 
tieirotviolette Lösung mehrmals mit Chloroform ans, um Dimethylsulfat und 
etwa gebildeten Diester zu entfernen. Darauf fügt man 200 cem Chloroform 
hinzu und läßt unter fortwährendem Schütteln solange 30-prozentige Essig- 
säure hinzufließen, bis die Farbe in gelb umgeschlagen ist. Man trennt jetzt 
die tiefrote Chloroformlösung, trocknet sie mit Chlorcalcium und destilliert 
den größten Teil des Chloroforms ab. Aus der Lösung scheidet sich Phenol- 
phthalein in gelben, mit Ester vermengten Krystallen ab: aus dem Filtrat 
wird der ehinoide Ester durch Ligrain in roten, amorphen Flocken gefällt, 
die im "Vakuum von Chloroform und Ligrom befreit werden. Der so ge- 
wonnene Ester ist zufolge den Methoxylbestimmungen verschiedener Präpa- 
parate von wechselnder Reinheit; er enthält stets Phenolphthalein, von dem 
er auch durch wiederholtes Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin nicht 
zu befreien ist. Die reinsten Präparate waren etwa 90-prozentig. 

0.2980 g Sbst. (nach Zeisel): 0.1915 g AgJ. — 0.1600 g Sbst. (nach 
Zeisel): 0.0953 g AgJ. 

C 20 H IS O 2 (CH s ). Ber. CH„ 451. Gef. CH S 4.12, 3.84. 

Ber Ester bildet so ein rotes, amorphes Pulver, das bei etwa 
100° erweicht und zwischen 127° und 130° unscharf schmilzt, ist leicht 
löslieh in Chloroform und Alkohol, weniger leicht in Benzol und 

« Biese Berichte 3$, 2365 [1906]. , 2 ) Diese Berichte 40,. 2480 [1907]. 
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Äther. Die Lösungen sind konzentriert rot, verdünnt gelb; sie zeigen 
ebenso wie die des Benzanrin« allgemeine Absorption des Tioletts. 
Die Lösung in Altali ist rotviolett; daß ihre Farbe nicht durch "bei- 
gemengtes Phenolphthalein bedingt wird, zeigen folgende Versuche, 
bei denen 'Phenolphthalein nicht an der Salzbildung teilnimmt. In 
flüssigem Ammoniak löst sich der chinoide Ester tief rotviolett, 
während Phenolphthalein nur eine schwach hellrote Lösung gibt; 
trocknes Ammoniak absorbiert der Ester unter Bildung des tiefrot- 
violetten Ammoniumsalzes, während Phenolphthalein unter gleichen 
Bedingungen nicht verändert wird. Der Ester ist außerordentlich 
leicht verseifbar; aus seiner alkalischen. Lösung wird er zwar anfangs 
durch Ansäuern als orangeroter, zum Teil bereits verseifter Nieder- 
schlag gefällt; nach einigen Stunden fällt jedoch auf Säurezusatz nur 
noch farbloses Phenolphthalein aus. Sämtliche Lösungen des Esters 
entfärben sich mehr oder minder rasch an feuchter Luft; die Lösung 
in wasserhaltigem Alkohol entfärbt sich in einigen Minuten, auf Zu- 
satz einiger Tropfen Salzsäure sogar in wenig Sekunden: beim Ein- 
dampfen kristallisiert Phenolphthalein aus. Diese Eigentümlichkeit 
des Esters ermöglicht es, das Methoxyl direkt durch Gewichtsver- 
lust quantitativ zu bestimmen. Eine gewogene Menge Ester wurde 
in möglichst wenig Alkohol gelöst, mit einigen Tropfen Wasser ver- 
setzt, die Lösung eingedunstet und der Rückstand gewogen. 

0.4023 g Sbst. verloren: 0.0160 g. — 0.8328 g Sbst. verloren: 0.0125 g. 
Ber. CH 3 4.51. Gef. CH 3 4.23, 4.02. 

Hydroclilorid. 
Die gelbrote CMoroforralöstmg wird durch Einleiten, von Salzsäure tief- 
rot gefärbt und zeigt dann dasselbe charakteristische Absorptionsband wie 
die Zinnehloriddoppekalze. Aus der ätherischen Lösung fällt Salzsäure rote 
Flocken, eines Bydroehlorids, das sein - rasch Salzsäure verliert und deshalb 
nicht analysiert werden konnte. 

Alumini um chlorid doppelsalz. 

"Wie oben erhalten; zinnoberrotes Pulver, 
0.2280 g Sbst.: '15.60 cem bV»- AgN0 3 . 

C 2I H 16 < A1C1 3 . Ber. Cl 22.S5. Gel. 01 22.55. 

Zinnchlorid doppelsalz 
-wird aus der Lösung des eMnoidea Esters in Chloroform durch die berech- 
nete Menge Ziimchlorid in Chioroformiösnng in rotes Flocken gefällt 

0.1845 g Sbst: 12.00 com bW- Na OH. — 0.0884 g Sbst.: 6.05 com 

J /i, r ». Na OH. 

■ GsiHtfiOiSaCh. Ber. Cl 28.9. Gel Cl 23.06, 22.98. '■■ 
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Die Absorptionsspektren der Loppelsalze und der Sulfate 
wurden bestimmt 1. au den Lösungen der Zianehloriddoppelsalze in 
Chloroform (in der "Weise hergestellt, daß zu den CLloroforndösungeu 
der freien Substanzen so lauge Zinnehlorid in. CHoroiormlösnng zu- 
gegeben wurde, bis die Absorption nielit mehr verändert wurde), 
2. an den Lösungen in konzentrierter Schwefelsäure. Die Beobach- 
tungen, wurden an Viooo-h. und an V:oüoo-h. Lösungen gemacht, deren. 
SeHehtdicke mit dem Apparat von Baly und Desch 1 ) variiert wurde 
und zwar von 1 — 50 mm. In den folgenden Figuren bedeuten die 
Kurven die jeweiligen Grenzen des Absorptionsstreifens bei verschie- 
denen Schichtclicken: sie wurden an einem Königschen Spektroskop 
abgelesen, was innerhalb einer Fehlergrenze von etwa 15 Sehwingungs- 

zahlen möglich war, da die Streifen sehr scharf begrenzr sind. Auf 

1 
der Abszisse sind die Schwingungszahlen y in vierstelligen Reziproken 

der Wellenlängen 2 ) angegeben; auf der Ordinate links der Loga- 
rithmus derjenigen Schiclitdicke, welche einer Verdünnung von '.'ioooo-m. 
entsprechen würde, rechts die SeHehtdicke selbst. 
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1= volle Kurve: Phenolphthalein] 

2 — Strichkurve: Dimethyläther ( in Chloroform mit über- 

3 = Panktkorve: Chinoider Ester/ scliüssigein Zinnehlorid. 

4 = Striehpwuitkurve : Benzanrin ] 



J ) Baly and Desch, Ztsehr. t physikai. Chem. 55, 485 [1906]. 
*) Hahsres Kayaer, Sandbaeh der Spektroskopie III, S. 171 u. 248, 
sowie Baly nnd;Des«h, 1. e. , ■ ■ 
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1 = volle Kurve: Phenolphthalein) 

2 =f Strichkurve: Dimethyläther ) 

3 = Strichpunktkurve: Benzanrin 1 



in konzentrierter 
Schwefelsäure. 



Die kleinen Verschiedenheiten der Kurven lassen sich leicht durch 
auxochrome Wirkung der Methylgruppen erklären: im wesentlichen 
sind Lage. Form und Intensität der Streifen dieselben. 

Zeitlicher Verlauf der Entfärbung der Phenolphthaleinsalze 

durch Alkali. 

.Die roten Lösungen der Phenolphthaleinsalze werden erat durch 
einen so großen Überschuß von Alkali entfärbt, daß man die Reaktion 
nicht deutlich mit Hilfe der Leitfähigkeit verfolgen kann; viel geeig- 
neter erwies sich das Tetrabrom-phenolphthalein, dessen Na- 
trium Salzlösung bereits durch 2 Mole überschüssiges Alkali langsam 
entfärbt wird. 

V-j Millimol reines Tetrabromphenolphthalein wurde in einer luftdicht 
verschließbaren Arrlienius sehen Zelle mit platinierten Elektroden in '/kt»- 
kohlensi'mrefreier Natronlauge gelöst; da hierzu genau 10 cem erforderlich 
waren, so war ein Dinatriumsalz gebildet. Die Leitfähigkeit blieb bei 25* 
während einer Stunde konstant. Dann wurden 10 cem Vio-»- Natronlauge 
von 25° hinzugefügt nad nach dem Vermischen sofort die Leitfähigkeit ge- 
messen und während 1 — 2 Stunden verfolgt. Die anfangs tiefrotvioletta Lö- 
sung entfärbte sich allmählich fast' gänzlich; eine sehr schwache Farbe blieb 
■Jedoch bestehen und konnte erst durch weiteren Alkalizasat« zum völligen 
Verschwinden gebracht werden. Daß keine Zertrümmerung des Moleküls 
, .Beriete a.D.' Cfcflm.Geselteehaft. Jahrg. XSXS. 225 
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stattfindet, läßt sieh durch Zirrüekneutraiisieren mit 10 ecm 1 -ir>-n. Salzsäure 
zeigen; man erhält zunächst eine fast farblose Lösung, die beim Erwärmen 
wieder tief rot violett wird, was Green und Perkin 1 ) in ähnlicher Weise beim 
Phenolphthalein beobachtet haben. Durch erneuten Alkalizusatz kann mim 
die Farbe wiederum zum langsamen Verschwinden bringen. 

T bedeutet die Zeit in Minuten, k die spezifische Leitfähigkeit der Lö- 
sung in reziproken Ohm. 

Die Temperatur war stets 25 u . 

k vor dem Zufügen der überschüssigen Lause: 59,35 . 10*. 
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Bei doppelter Verdünnung ergab sich ein entsprechendes .Resultat: 
wurden Vi Millimol Tetrabromphenolphthalein in 10 ccni l 'n r n. Xa OB gel 
nnd dann mit 10 com V^-n. Na OH versetzt. 

k vor dem Zufügen der überschüssigen Lauge: 33.37. 10 4 . 
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495. Hermann Pauly und Karl Seukam: Über den 
eyelisclien Kolüensäiireester des Vinylbrerizcatecliins. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Würzburg.] 
(Eingegangen am 30. Juli 1907.) 
In einer kürzlich erschienenen Mitteilung'- 1 ) hat der eine von uns 
dargetan, daß zur Isolierung und Reinigung von Brenzcatechinen 
derea cycliscke Kohlensä-ureester wegen, ihrer angenehmen Eigenschaf- 
ten besonders geschaffen seien, und gezeigt, daß man in dem Proto- 
cateehualilehyd-carbonat einen leicht zugänglichen und für Synthesen 
im Brenzcateehihgebiete sich eignenden Körper besitzt. 



! ) Jota*. Gutem. Soe. 35, 398 [1904]. *) Diese Berichte 40, 3096 [1907]. 
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Im folgenden berichten wir nun über den cyclischen Kohleirsäure- 
eoter des als Stammsubstanz zahlreicher natürlicher Produkte ■wich- 
tige n V i n y 1 - b r e n z c a t e c li i n s , C <[ ,-, ^>Co Ha . CH : CHj , der sich o li- 
sch wer über die entsprechende Benzalmalonsäure aus dem Proto- 
eateehualclehyd-carbonat gewinnen läßt. 

Während das Vinylbrenzcateeh.incarbon.at das erste Säurecleriva.t 
des ungesättigten Phenols darstellt 1 ), waren Äther desselben, wie das 
Hesperetol von Tiemann und Will, bereits in mehreren Beispielen 
bekannt; sie gehören seit Anwendung der Magnesiumreaktionen, zu 
den leicht erreichbaren Stoffen -). Für die Darstellung des freien 
Vinylbrenzcateckins kommen sie aber -wegen der Festigkeit, mit der 
das Ätherradikal an den Phenolresten haftet, und gleichzeitig wegen 
der Empfindlichkeit der Vinylgruppe, nicht in Frage. 

Das für die Gewinnung des Vinylbrenzcatecbincarbonats darge- 
stellte Carbonat der 3.4-Dioxybenzal-malonsäure, woraus man 
jenes durch, trockne Destillation im Vakuum erhält, besitzt keine be- 
sonderen, bemerkenswerten Eigenschaften; es schließt sich in seinem 
Verhalten den übrigen Benzalmaloasäuren an, indem es z. B. kein 
Brom addiert. 



') Frederick M. Perkin beschreibt (Jonrn. Cheni. Soc. 59, 161) einen 
dibromierten Methyl enäther des Vinylbrenzeatechins, in welchem er willkür- 
lich die beiden Bromafome in der Athergruppe annimmt, 

Bro C<3>Ce H a . CH : CH 2 , 

?o daß die Verbindung als ein dem Diehlorpiperonal analog konstituierter 
Ester des Halbbromids der Orthokohlensäure erscheint. Diese Formel muß 
auf Grand der Bildttngsweise der Substanz — er hat sie gewonnen durch Be- 
handeln der unter der Einwirkung Tön Bromdämpfen aus der Piperonylacryl- 
>änre hervorgehenden Teti-abrompiperonylpropionsänre mit alkoholischem Kali 
— -verworfen werden, weil erstens freies Brom, die Methylenäthergrnppe nicht 
angreift — dies geschieht nur durch an S oder P gebundenes Halogen — und 

zweitens die Gruppe ( ~ ( _J>U:Hig 3 , wie soeben it. Delange an zahlreichen 

Beispielen eingehend dargelegt hat (Compt. rend. 144, 1279) In allen Füllen 
als sehr veränderlich sich erweist, wie das nicht anders zu erwarten ist. Das 
Perkinsche Styrol enthält also unbedingt eine unangegriHene Methylen- 
äthergruppe, und die. Formeln dieser Kürperklasse, die auch in Bausteins 
Handbuch übergegangen sind, sind zn berichtigen. Eine Nachprüfung der 
Perkinscliea Körper hat uns die Unrichtigkeit der Formeln bestätigt. 

-} Vergi. z.B. diese Berichte 36, 3595 [1903] und Jonrn. Chem. Soc. 
87, 967 [1905]. 

225* 
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Mit wäßrigem Pyridin gibt es sehr leicht unter Yerseifuns der 
Estergruppe und Spaltung des Malere sä urerestes Kohlensaure ab und 
geht ziemlich glatt in Kafieesäure über: 

OC<rr>C 6 H 3 . CH : C (COÜH) s •+- H ä O 

= ^>Cr,H 3 .CH:CH.COOH 4- 2 CO,. 

Letztere ist bekanntlich, gelb gefärbt, -während das Dioxyltenzal- 
malonsäurecarbonat ebenso, wie auch alle Phenoliither und -ester der 
Kalfeesiiure farblos sind. 

Die Ursache dieser Färbung, die sowohl ihren Lösungen, wie 
auch der festen Substanz zukommt, war bisher unaufgeklärt; aus der 
üblichen Formel geht der chromogene Charakter nicht genügend her- 
vor, zumal andere Oxyzimtsäuren, wie m- und ji-Cumarsäure, Ferula- 
und Isofernlasäure (in- und ;)-Methyläther-kaf.feesäure) ungefärbt sind. 
Da aber auch solche Brenzeateehinderivate, die an Stelle der Athyleu- 
gruppe ein kräftigeres Ohroruophor enthalten, wie z. B. den G:Ö-Rest 
(Protocatechualdehyd und p-Acetbrenzcateehin) , ebenfalls ungefärbt 
sind, so läßt sieh für die Färbung keine andere genügende Erklärung- 
linden, als daß die Kaffeesäure mindestens teilweise zum Chino- 
niethantypus 1 ) isomerisiert ist unter dem Einflüsse der 
»«•ständigen Hydroxylgruppe: 

HO/ ).CH:CH.COOH ^ 0:^"""^CH.CH 2 .COOH, 

»TS OH 

weiß gelb 

daß also in der Kaffeesäure im Sinne der Auffassung vou Haut zach 3 ) 
eine »/«ew-cAm?«««- Verbindung vorliegt, ein partielles Psendopheuol. 
Ist dies der Fall, dann ist aber auch für das freie Tinyl-brenz- 
caieehin die Möglichkeit vorhanden, daß es, -wenngleich sein Oa.rbo.nat 
und seine Äther farblos sind, in freiem Zustande dein Phasenseheuia 

HÜ(' }.CH:CHs ^ 0:;~):OH.CHs 

(m bir' 

weiß gelb 

entspricht, was seine Neigung zur Bildung von Farbstoffen und Poly- 
iBerisatioBsprodTikteB, die man stets beobachtet in Fallen , wo es ent- 
stelle» sollte, wohl verständlich machen würde. 



ä ) Biatrzycki and Herbst, diese Berichte 36, 2336 [1903]. 
*) Diese Berichte. 39, 30S7 [1906]. 
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Folgende Versuche, die natürlich nicht den Anspruch eines Be- 
weise.-; erheben können, scheinen nun in der Tat daran? hin zu deuten, 
daß das Yinylbrenzcatechiu in freiem Zustande zwischen beiden End- 
stadien in beliebiger Zwischenlage sieh beiladen kann. 

Wenn man nämlich das Yinylbrenzcatecbinearbonat sehr vor- 
sichtig verseift, wozu sich "wäßriges 50-proz. Pyridin vorzüglich eignet, 
weil es den Prozeß bei gewöhnlicher Temperatur in wenigen Minuten 
zu Ende führt und außerdem, wie Klages 1 ) festgestellt hat, indifferent 
gegen Styrole ist, so daß es vorteilhaft bei deren Darstellung aus Chlor- 
körpern verwandt wird, und dann das Pyridin bei niederer Temperatur 
im Yakuumexsiccator verdunstet, so fallen nach etwa zehn Minuten 
aus dem zurückbleibenden Wasser färb- und geruchlose Oltropfen aus. 
Dieselben müssen ihrem Verhalten nach (kräftige Brenzcatechinreak- 
tionen) das freie Diphenol darstellen. In dem Maße nun, wie das 
letzte Wasser und Pyridin verschwinden, was bei kleineren Mengen 
schon nach ea. zwanzig Minuten der Fall ist, färbt sich das Ol all- 
mählich gelb, ähnlich dem Diacetyl. 

Daß die Färbnng der Substanz eigen ist und nicht etwa durch 
Verunreinigungen (z. B. an der Luft entstandene Oxydationsprodukte) 
hervorgerufen wird, darf man daraus schließen, daß sie auf Zusatz 
von wäßrigei« Pyridin sofort fast ganz wieder verschwindet. Bei völ- 
liger Abwesenheit von Wasser wird aber durch reines, über Barium- 
oxyd getrocknetes Pyridin keine Entfärbung verursacht. 

Ähnliche Erscheinungen beobachtet man an der Kaffeesäure. Man 
erhält eine safrangelbe Färbung, wenn man sie in wasserfreiem Pyridin 
löst; fügt mau aber die gleiche Menge Wasser hinzu, so wird die 
Lösung fast farblos. 

Beide Verbindungen, Kaffeesäure wie Yinylbrenzcatechin, lösen 
sich mit tief-goldgelber Farbe in Alkalien, auch werden ihre durch 
Pyridin entfärbten Lösungen durch Zusatz von Alkalien sofort stark 
gefärbt. Somit scheint der Gleichgewichtszustand durch wäßriges Py- 
ridin nach der Phenol-, durch Alkalien aber nach der Pseudophenol- 
funn hinverschoben zu werden. 

Das auf besagte Weise gewonnene, anfangs farblose Öl hat die 
Konsistenz etwa von Guajaeoi, es ist ziemlich schwer löslich in Pe- 
troläther und Wasser, leicht in den meisten übrigen Lösungsmitteln. 
-Us es bis zum folgenden Tage im Exsiceator verblieben war, war 
es bereits stark verändert. Es war zähflüssig geworden und intensiv 
gelb gefärbt, wurde aber durch Pyridin plus Wasser wieder fast 
ganz entfärbt. Es hatte auch seine Löslichkeitsverhältnisse geändert; 
durch Äther fiel eine schwefelgelbe, unlösliche, pulvrige Substanz aus, 
die jetzt in kräftigerer Weise, wie das Öl am Tage vorher, mit kon- 



! ) Diese Berichte 35, 2245 [1902]. 
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zentrierter Schwefelsäure eine Farbenreaktion zeigte. Während niini- 
li<it zu Anfang das Ol sich mir mit matt-orangeroter Farbe hierin 
gelöst hatte, war jetzt die Lösuug der festen, gelben Substanz fuchsin- 
rot: Zusatz von "Wasser fällte ini ersteren Fülle eiu rosenrotes, in 
letzterem ein dunkel-scharlachrotes, in der Hitze lösliches Pulver, sh 
dal,' es den Anschein hat, als wenn die Farbstoffbiklimg durch 
Schwefelsäure dem Chinomethantypus, der durch die intensivere Gelb- 
färbung angezeigt wird, zu verdanken ist. 

Bemerkt sei übrigens, daß nach dem zum Vergleich geprüften 
Verhalten des Viuylbrenzcatechincarbonats gegen konzentrierte Schwefel- 
säure, welches dadurch in weiße, hoehschmelzen.de, amorphe, beim 
Kochen mit Wasser aber noch Kohlensäure entwickelnde Flocken über- 
geführt und somit anscheinend, wie auch andere Styrole, durch die 
Schwefelsäure lediglich nolyrnerisiert wird, die Farbenreaktion einein 
polymeren, und nicht dem monoinolelcularen Produkte zukommen 
dürfte. Wir betonen dies im Hinblick auf eine Arbeit von H. Kunz- 
KrauseO, der das Vinylbrenzcateehm zuerst unter den Händen ge- 
habt halten will. "Wenn auch zugegeben werden muß, daß das von 
ihm durch Erhitzen von Kaffeesäure auf "200° erhaltene Produkt 
(»braune, amorphe Masse«) die oben beschriebenen Reaktionen mit 
konzentrierter Schwefelsäure, die denen des Hesperetols 2 ) analog sind, 
gibt, so stimmen doch die übrigen Eigenschaften seines Körpers so 
wenig mit denen des von uns durch vorsichtigste Verseifung ans 
einem bestimmt mouotuolekularen Ester erhaltenen überein, daß 
höchstens anerkannt werden kann, daß Kunz-Kjause polymerisiertes 
Produkt untersucht hat. 

Übrigens gab unser Körper die von Kunz-Kr'ause beschriebene 
Purpurfiirbung mit Brounvasser und Ammoniak nicht. Es fiel durch 
Bromwasser ein gelbliches Pulver aus, das durch Ammoniak fast 
momentan schwarzbraun wurde. 

Die überaus leichte Veränderlichkeit, die somit das Ymyibrenz- 
catechin zeigt, läßt leider wohl jede Hoffnung, diesen Körper näher 
kennen zu lernen, schwinden: immerhin aber kann man an ihm den 
vom farbehemischen Staudpunkte aus interessanten Einfluß der ortho- 
ständigen Hydroxylgruppe erkennen, die hier — wenn auch nur als 
schwaches * Auxockroni« 3 ) — die Verschiebung der Olefinphenol- zur 



'} Diese Berichte 80, 1617 [1897]. 

3 ) ■Tiemann, Will, diese Berichte 14, 968 [1881]. 

2 ) loh bin mir bewußt, daß dieser Ausdruck, so wie er hier gebraucht 
wird, sich aiefat genau mit dem üblichen Begriffe deckt, weil es sich nicht um 
eisen eigentlichen Farbstoff dreht; ich glaube ihn aber dennoch verwenden zu 
dürfen, weil er mir das Wesen «kr Sache am richtigsten wiederzugeben scheint. 

Paulv. 



3493 



Ghinomethanform z. B. im Gegensätze zu dem in der gleichen Stellung 

befindlichen . OCH3 des ähnlich konstituierten, aber ungefärbte» Iso- 
eugenrils, _ 

hck vch:gh.gh s , 
och 3 

begürjätigt. 

Das Yinylbreiizcateckin wäre somit eine der ersten und einfachsten 
Formen, die von den ungefärbten Verbindungen zu den echten Chino- 
methaniarbstoSfen hinüber leiten; eines wirklichen l'arbstof'tckarakters 
ermangelt es jedoch noch gänzlich; dazu bedurfte es einer stärkeren 
Fixinnig' seiner »Pseudophenol«-Natur durch Einführung anderer oder 
weiterer »Auxoehrome«, ähnlich, wie die Mononitrophenole erst nach 
Eintritt weiterer Nitrogruppeo zu brauchbaren Farbstoffen werden. 

3.4-Dioxyfaeazal-malonsäure-Carboiiat, 
< -'G^ J>G« H 3 . GH: 0\ CQÖH . 

Für die Kondensation hat sich wasserfreie Ajn.eisensa.ure als weit vorteil- 
hafter erwiesen, wie der für gewöhnlich benutzte Eisessig. Man erhitzt 
gleiche Gewichtsmengen Protocatachualdehyd-carbonat, scharf getrocknete. 
Maleinsäure and wasserfreie Ameisensäure auf dem 'Wasserbade unter Aus- 
schluß von Feuchtigkeit 9 — 10 Stunden lang auf ca. 65°. Ein Überschreiten 
von 70° verschlechtert die Ausbeute, während unterhalb von 60° die Konden- 
sation sehr langsam vor sich geht. Nach 5 — 6 Stunden beginnt gewöhnlich 
die entstandene Sänre auszukrvstallisieren. Zum Schluß wird dieselbe abge- 
saugt, mit wenig Äther gewaschen und vorsichtig — ■ ohne langes Kochen — 
aus Eises.-i{f unikrystallisiert. Die Ausbeute beträgt wenigstens 60 °/ der 
Theorie. Zur Analyse mußte die Säure aus einem Gemisch von Aceton und 
Äther um gelöst werden, weil sich herausstellte, daß dem aus Eisessig ge- 
reinigten Körper kleine Mengen eines schwerer löslichen Nebenproduktes an- 
haften. 

Die Säure bildet feine, farblose Xädelehen, die bei 194° (unfcorr.), 
l>ez\v. 197° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. Sie ist schwer löslich 
in kaltem "Wasser — die durch Schütteln bereiteten Lösungen fluores- 
zieren violett — , Benzol, Äther; etwas leichter löslich in Essigäther, 
kaltem Eisessig, leicht löslich in Aceton und Alkoholen, Ihre Lösun- 
gen werden durch Eisen chlorid nicht grün gefärbt, sondern bräunlich- 
gelb; kocht man aber die wäßrigen Lösungen vorher auf, so erhält 
man eine schwarzgrüne Reaktion. In konzentrierter Schwefelsäure löst 
sich die Säure mit eitronengelber Farbe. 

0.2356 g Sbst,; 0.4882 g COj, 0.0500 g H 8 0. — . 0.1791 g Sbst: 0.3463 g 
CO ä , 0.0398 g HsO: 

C s1 H 6 0t. Ber. C 52.80, H 2.40. 

Gel. > 52.97. 52.77, » 3.46, 2.47. 
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Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, flern gegenüber die CO ;i - 
Gruppe eine auffallende Beständigkeit zeigt, entwickelt die Benzal- 
lnalousäure stürmisch Kohlen säure und liefert einen bei ca. 24-")° schmel- 
zenden, schwer löslichen Körper, der. wenn die Reaktion analog dem 
Verhalten anderer Benzalmalonsauren verlaufen ist"), vielleicht das 
Anhydrid de? Kaffeesäurecarhonats ist. 

Die nähere Charakterisierung der Säure durch Salze und andere 
Derivate verbietet sich wegen der Empfindlichkeit der CÖs-G-ruppe, 
die bei diesem Körper fast noch größer ist, wie bei dein Protocatechii- 
aldehydester. 

Beim Behandeln mit wäßrigem Pyridin bildet sich, wie schon be- 
merkt. Kaf ieesäure, die nach dem Ansäuern der aufgekochten Lo- 
sung mit Schwefelsäure zum Teil sich ausschied, zum Teil ausgeäthert 
wurde, und aus Äther- Aceton in feinen, gelben Nüdelchen krystalli- 
sierte. Dieselben zeigten den von M. Bamberger-) gefundenen Scbnip. 
195" (unkorr.), bezw. I(i8° (korr.), nachdem sie vorher bei 203° 
(unkorr.) geschmolzen waren 2 ). Zur Analyse wurde die Substanz int 
Toluolbade getrocknet. Die Säure besaß die von E. v. Lippraan n :l ) 
angegebenen Loslichkeitsverhältnisse. 

0.1306 g Sbst.: 0.2883 g C0 3 , 0.0514 g H 3 0. 

C 9 H 8 4 . Ber. C 60.00, H 4.44. 
Geh » 60.20, » 4.37. 

-,r. ,, , . , r,-,^- ^^ . CH:ÜH 2 . 

V inylbrenzcatechiri-carboinit, OG^_ 

Die Hilfsmittel der Methode der trocknen Vakuumdestillation 
standen bisher, was Vollkommenheit anbetrifft., noch weit hinter denen 
der Methode der Destillation flüssiger Körper zurück, weil vor allem 
die Frage der erforderlichen, guten Wärmeleitung eine praktisch nicht 
leicht zu lösende ist, wenn man zugleich auf ein gutes Vakuum Wert 
legt. Man hat sich meistens mit Glasgefäßen beholl'en, weil diese 
leicht dicht zu halten sind, und eventuell durch Zusatz gut leitender 
Stoffe, z. B. Metallpulver, die mangelnde Wärmeleitung auszugleichen 



') C. Liebermann, diese Berichte 27, 284 [1S94]. 

2) Monatsk für Ohem. 12, 444. 

3 ) Der Schmelzpunkt der Kaifeesäure wird, wie auch B. v. Lippiuann 
(diese Berichte SS, 676 [1898]) hervorhebt, sehr verschieden von den einzel- 
nen Autoren angegeben, er variiert zwischen 195° und 213°. Ob daran, wie 
v. Lippmann annimmt, der Krystallwassergehalt schuld ist, scheint uns 
weniger annehmbar, als daß es sich um isomere Formen handelt, da unsere 
Säure nach dem Trocknen aas einem wasserfreien Mittel umgelöst, einen 
niedrigeren Schmelzpunkt zeigte, wie vordem. 
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gesucht. Dies mag ja auch häufig genügen , allein bei schwerer zer- 
setzlielieu und eine lange Überhitzung nicht vertragenden Substanzen 
ist die Destillation aus Metallgefäßen unumgänglich, venu man grö- 
ßere Substanzverluste vermeiden avüI. 

Es wird deshalb von allgemeinerem Interesse sein, wenn -wir hier 
in Kürze einen Apparat beschreiben, der uns bei der Darstellung des 
Styrols schon seit einiger Zeit gute Dienste leistet. 




zur Pumpe 



Ein Kupierzylinder von 9 cm Höhe, 4 cm lichter Weite, 2 mm Wand- 
stärke (siehe Figur) mit hart eingelötetem Boden trägt am oberen , äußeren 
Rande eine 1 .5 cm breite Verstärkung, so daß die obere Handfläche gut 5 mm 
breit wird. Letztere ist genau rechtwinklig zur Zylinderrichtung abgedreht 
und fein poliert. Mit Hilfe eines Gewindes, das die Verstärkung trägt, läßt sich 
ein außen kantiger Deckel aus Rotguß fest aufschrauben. Die innere Fläche 
desselben ist ebenfalls genau rechtwinklig zur Gewinderiehtung abgedreht und 
poliert, so daß die Randfläche beim Zudrehen präzis an dieselbe sich anlegt, 
was fiir luftdichten Schluß des Apparates wichtig ist. Der Deekel trägt. 
einen zylindrischen Ansatz mit Stopfbüchse, wie sie zum Einsetzen von 
Wasserstandsgläsern üblich ist, mittels deren anan in die 11 — 12 mm weite 
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Bohrung ein knapp schließende:-, kräftige* Glasrohr mit angeschmolzener Vor- 
lage luftdicht einsetzen kann ! ). 

Eine besondere Aufmerksamkeit muß man den Dichtungen zuwenden, 
für ilia .sich Asbest empfiehlt. In der leicht dicht zu bekommenden Stopf- 
büchse verwendet man dicke Asbestschnw; Zylinder und Deekel werden diu'ch 
einen ca. 1 cm breiton, flachen und exakt angepaßten, ans einer Platte 
geschnittenen Asbestring gedichtet, der folgendermaßen präpariert vrird. Mau 
.schleift ihn, nachdem er als genau passend befunden, mit feinstem Schmirgel- 
papier beiderseits und an den Rändern gut ab, bis er keine Unebenheiten 
mehr zeigt, feuchtet ihn stark mit Wasser an, legt ihn in den Deckel und 
dreht wiederholt den Zylinder fest mit der Hand ein, indem man den Asbest- 
rinH mehrmals auf die andere Seite legt, bis er auf beiden Seiten feine, po- 
lierte Eindrücke zeigt, dann läßt man ihn — ohne zu erwärmen, damit er 
■weich bleibt • — trocknen. Vor dem Gebrauche wird dar Ring (ebenso wie 
auch die Stopfbüehsensehnur) mit hoch erhitztem, zähflüssigem, auch bei 
hoher Hitze kam« flüchtigem, sondern nur verkohlendem Üle, wie es neuer- 
dings für maschinelle Zwecke in den Handel kömmt (keine Steinöle), gründ- 
lich, aber möglichst sparsam eingerieben. Man erzielt mit Hilfe der Wasser- 
strahlpumpe in diesem Apparate ohne Schwierigkeit ein auch bei höherer 
Temperatur konstant bleibendes Vakuum von wenigstens 20 — 25 nun. Den 
inneren Baum des Zylinders füllt man mit. 6 cm breiten, hin und her ge- 
bogenen, aufrecht stehenden, dünnen Kupferblechen (von Kahl bäum bezogen, 
»Kupferblech elektrolytisch« 0.1 mm) dicht an, so daß schmale Luftschichten 
von 1 ~2 mm Dicke entstehen. Zwischen diese wird die mit der 1 5 / 2 — 2-faebeu 
Menge Kupferpulver innig vermengte Substanz fest eingefüllt. Die Erhitzung 
geschieht mit Ol-, bezw. Metallbädern. Der Apparat nutzt sich kaum ab, 
selbst bei höheren Temperaturen bleiben die Schliffe glatt und dicht und 
die inneren Wandfläehen oxydieren sich fast gar nicht. 

Bei der trocknen Destillation des Dioxybenzalmalonsäurecarbü- 
üfites erwies sich ein kleiner Znsatz von Calciumcarbonat als vorteil- 
haft und besser, wie z. B. Kali, Baryt, Magnesia, Barium- und Mag- 
nesiumearbonat. Während bei Anwendung von Glasgefäßen die Aus- 
beuten bei Verarbeitung von mehr als o g bereits schlechter wurden, 
kann man mit Hilfe des oben beschriebenen Apparates ohne weiteres 
20 — 30 g verarbeiten, zudem darf mau auch unbedenklich die Dauer 
des Erhitzens, die bei Glasgefäßen eine große Rolle .spielt, abkürzen. 
Die Atisbeute erreicht selbst bei raschem Arbeiten mindestens 33 % 
der Theorie, so daß 10 g Säure ca. 2 g Styrol ergeben. Die Zer- 
setz uugstemperatur liegt zwischen 170" und 230°. Das Styrol geht 
vollkommen farblos über und erstarrt in der Vorlage kristallinisch, 
zum Teil sublimiert es auch in feinen Spießen, ähnlich wie Oxal- 
säure. Durch Lösen in Äther wird es von geringen Mengen schwer 



')■ Der Apparat ist in der hiesigen Kupfenverkstatt von J. Ostler an« 
fertigt worden. 
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löslicher, mitübergegaugener Substanzen getrennt. .Die nach dem frei- 
willigen Verdunsten des Äthers zurückbleibenden Krystalie befreit 
man auf Ton von etwas anhaftendem Ole und löst sie dann aus einem 
Gemisch von zwei Teilen Petroläther und einem Teil Äther um. 

Vinylbren zcatechin-carbonat bildet weiße, zentimeterlange, 
feine- glasglänzende Prismen, die zwischen 65° und 66° zu einer 
wasserhellen Flüssigkeit schmelzen. Es ist leicht löslich in allen üb- 
lichen Lösungsmitteln außer Petroläther, Ligroin und "Wasser. Es 
verflüchtigt sich leicht mit Wässerdämpfen und läßt sich mit denselben 
im Vakuum bei 50° fast ohne Zersetzung übertreiben. Das Carbonat 
besitzt einen sehr intensiven Geruch nach Gnajacol und Styrol, der 
aber auch einer feinen Nuance nach Vanillin nicht ermangelt. Es 
gleicht also darin völlig dem Hesperetol von Tiemanu und Will 1 ). 
Im Hinblick auf die interessanten Studien von Hatfs fiupe und 
K. v. Mn jewski ~) über »osmcrphore Gruppen« ist hier zu konstatieren, 
daß in gernchschemischer Hinsicht am Benzolkern die Verkettung (I) 

I. 'C0<T( ; )^>CcH3 — ■ll. 1 TrQ^>CßH:!~ 

äquivalent ist der Gruppierung (H), denn während das Vinylbrenz- 
cateckincarbonat dem Hesperetol gleicht, besitzt das Protoeateehualde- 
hydcarbonat den Geruch des Vanillins, wie bereits mitgeteilt wurde 3 )- 

0.2872 g Sbst: 0.6985 g CO,, 0.1017 g H-,0. — 0.1221 g Sbst.: 0.2988g 
00->, 0.0424 g H 3 0. 

C 9 H,;0 3 . Ber. C 66.67, H 3.70. 

Gef. » 66.33, 66.73, » 3.96, 3.85. 

Molekulargewicht, bestimmt nach der Siedemethode in Äther (0.4161 g 
Sl^f., 12.07 g Äther: 0.375° Erhöhung): 

Ber. 162. Gef. 192. 

(Der Wert ist etwas zu hoch ausgefallen, weil, wie festgestellt werden 
konnte, während der Bestimmung >'in kleiner Teil des Styrols sich polynieri- 
i-in-t hat.) 

Vinylbrenzeateehinearboniit entfärbt Brom in Schwefelkohlenstoff 
fast momentan, doch konnte bisher kein Dibromid gefaßt werden, weil 
sehr leicht der Addition eine Bromvassersto ff -Abspaltung nachfolgt. 

') Die Genannten (ioc. eit.) bemerken, daß E. Hoffmaun. (diese Be- 
richte 9, 686 [1876]} einen vanilleartigeii Geruch bei der Zersetzung von 
llesperetinsäure konstatiert hätte, der von Hesperetol herrühre, können aber 
selbst den Geruch nicht eigentlich vanilleartig finden. Auch der Vanille- 
geraeh des Styrolcarbonates entgeht einem leicht; es bedarf offenbar einer 
besonderen Disposition der Geruchsnerven, um ihn von dam stark vorherr- 
schenden Guajacoiaroma unterscheiden zu können. 

3 i Diese Berichte 33, 3401 [1900]. •'») Joe. eit. 
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Viuvlbreazcfitecliiucarbouat zeigt folgende Reaktionen: Mit Eiseii- 
ehloriil bräuTiiichifeibe Färbung, "wie Dioxybenzalmaln.nsäurecarhnnüt. 
die durch Soda. violettbraun •wird; in konzentrierter Schwefelsäure löst 
es sich r<"itli<:-li orange, mit "Wasser entsteht eine bläulich-weiße, amorphe 
Fällung: Silberlös« iig wird schon ohne Ammoniak allmählich schwarz, 
mit Ammoniak spontan. Mit Alkalien geht, es mit tiefgelber, rasch 
dunkelnder Farbe in Lösung. Bromwasser erzeugt eine harzige Fällung. 
Bei der Trocknen Destillation entstehen noch andere, nicht näher 
untersuchte Substanzen in geringer Menge. 



496. L. Tschugaeff: Über Kotoalti-dioximine. II. 

[XL Mitteilung über Komplex Verbindungen aus dein Chcrn. Laboratorium der 

Kais. Technischen Hochschule zu Moskau.] 

(Eingegangen am 27. Juli 1907.) 

Vi m den bereits in sehr großer Anzahl bekannten Metall- 
aiiiinoniakaten verdienen in mancher Hinsicht besonderes Interesse 
diejenigen Verbindungen, welche die sämtlichen Komponenten des 
komplexen Moleküls in nieht-ionisiertem Zustande (in der erste«, 
Sphäre nach A. Werner) enthalten, und zwar sind sie beim Studium 
der Komplexverbindungen von ähnlicher Bedeutung geworden wie 
z. B. die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe an! dem Gebiete der 
organischen Chemie. 

Für die planmäßige Erforschung der Metallammoniakate ist es 
deshalb von großer Wichtigkeit, allgemeine Methoden zur Dar- 
stellung derartiger nicbt-ionisierter Anlagerungsverbinilungen kennen 
zu lernen, und da solche Methoden namentlich in der Kobaltiakreihe 
kaum bekannt sind, so schien es mir von einigem Interesse, über 
zwei ziemlich allgemeine Reaktionen in aller Kürze zu berichten, 
welche die Darstellung einer Reihe nichtleitender Komplexverbindimgeii 
ermöglicht haben. 

Tor kurzem habe ich bereits zwei derartige Verbindungen be- 
schrieben 1 ), die zur Klasse der von mir zuerst aufgefundenen Dioxi- 
inine angehören. Es sind dies die beiden Kobaltiverbindungen 2 ) 



') Diese Berichte 39, 2692 [1906]. Untersuchungen über Komplexver- 
bindungen (Moskau 1908), S. 89 n. S. 

-) In dieser Mitteilung werden wir wie früher für das Dioxininiokkül 
Ri.C(:J?.OH).C(:In.OH).R 3 das Symbol DHs gebrauchen. Die mutmaßliche 
Konstitution des Atomiomptexes Da He Co kann folgendermaßen ausgedrückt 

K,.C:N.O — K .— O.N-.C.R, 

werden: j N Co / | 

Rs.C(:N.OH)--' "■•■(HO.NOC.Rä 
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[CoNH'nClBaHs] und [Col) s H 2 NH 3 I\ T Ö 2 ] 1 ) ! von welchen in der erste- 
ren das Chloratom, in der zweiten die Nitritogruppe als unmittelbar 
an das Kobaltatoni gebunden gedacht werden muß. Die beiden Ver- 
bindungen lassen sieh nach prinzipiell einer und derselben Methode 
. darstellen, nämlich durch Wechselwirkung von Bimethylglyoxiirt mit 
den Derivaten der Pentamminreihe, 

[Co5NH 3 Cl]X 3 und [Co5NH 3 N0 3 ]X,>, 
in Gegenwart von überschüssigem Ammoniumacetat. 

Hierbei hat es sich herausgestellt, daß zum Gelingen der Ope- 
ration die Gegenwart überschüssiger Bäure (Essigsäure) von Wichtig- 
keit ist. Wird dagegen das während der Reaktion reichlich ent- 
stehende Ammoniak nicht sofort gebunden, so lagert es sich in die 
ursprünglich gebildete Verbindung ein, und es entsteht ein Derivat der 
Diainnrinreiher. 

[CoNH, XD 3 Hs] -+- NH 3 = [Co 2 NHi D 3 K,]X. 

Wir haben uns zunächst die Aufgabe gestellt, nachzuprüfen, ob 
diese Methode einer weiteren Verallgemeinerung fähig sei, und ob sich 
mit ihrer Hilfe auch weitere Repräsentanten der Reihe [C0NH3 XD% Ha] 
darstellen lassen. 

Es hat sich hierbei erwiesen, daß man in ganz ähnlicher Weise, 
wie die Nitrito- und Ghloroverbindungen, auch die entsprechende 
Bromverbindung erhält indem man das Brompentamniinbromid 
mit Dimetfaylglyoxim in Wechselwirkung bringt. 

Die hierbei stattfindende Reaktion entspricht der folgenden 
Gleichung: 
[<..'o.')\HsBr]Br 3 + -2DH ä = [C0NH3 Brl> 3 H a ] -f- 2NH 4 Br -f- 2NH 3 . 

Die in fast theoretischer Ausbeute entstehende Bromverbindung 
[<JOXIl3 BrDjHa] erwies sich als ein typischer Nichtelektrolyt, da sie 
den Strom nur äußerst schlecht leitet und auf Silbernitrat in der 
Kälte nur langsam in Reaktion eintritt. Beim Urnkrystallisieren aus 
heißem, mit etwas Essigsäure versetztem Wasser wird sie in sehr 
schönen, großen, glänzenden Nadeln von rötlichbrauner Farbe erhalten, 
deren Analyse 2 ) die folgenden Resultate ergab: 

0.1974 g Sbst.: 0.0798 g CoSOj. — 0.1674 g Sfast.: 36.7 com N (16.5°, 
744.5 nun). — (ÜS19 g Sbst.: 29:2 com N (17°, 784 mm). — 0.3854 g Sbst. 
(mit Kali destilliert): 0.01808 g NH 3 . 

Ber. Co 35.27, X 18.17, N-amn». 2 ) 3.64. 

Gef. » 15.38, » 38.17, 17.98,'. » 3.86. 



'; Die beiden Verbindungen sind Derivate des Dimethylglyoxüns. 

3 ) Einige in dieser Mitteilung angeführte, Stickstoffbestimmuugeü sind 
von den Praktikanten des hiesigen Laboratoriums ausgeführt worden. 
3 ) Leicht abspaltbarer Atnmoniakstictstoff. 
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Die Substanz löst sich ia konzentrierter Schwefelsäure mit röt- 
licher Farbe ohne Gasentwicklung auf, und erst bei starkem Erhitzen 
erleidet sie totale Zersetzung. Eine bei "25" ausgeführte Leitfähigkeits- 
inessung ergab: 

v = 20UU. ^ = ().S0. 

Bei -weiterem Studium der obigen Reaktion konnte festgestellt 

ElC.C.R, 
werden, daß sich dieselbe auf 1.2 JDiosime „.. " " _ TT mit verschie- 

HO.X N.OH 

denartigen Substituenten Ri und R; ausdehnen, läßt. 

So habe ich durch Wechselwirkung von Xantho- bez-\v. Isoxautho- 
sal/.eii [Co 5 XHa X0 2 ]X-> mit Methyl-äthyl-glyoxiin die schon kry- 
stallisierende Verbindung [CoXI-I 3 (XOs)BäH-.>] erhalten können, welche 
sich durch ihre Löslichkeit in Alkohol auszeichnet und eine fest ße- 
bundene Xitritrogrnppe enthält. 

Zur Analyse wurden die gelblielibrauneii Krystalle aus heißem Alkohol 
unter Zusatz von Äther umkrystidlisiert und hei 100" getrocknet. 

0.2020 g Sbst.: 0.0816 g CoSOj. — 0.1123 g Shst: 22.2 ccm X' (20», 
749 mm). 

Ber. Co 15.51, X 22.15. 
Gel » 15.37, » 22.30. 

Die Verbindung leitet den elektrischen Strom fast gar nicht und 
bewirkt keine Bläuung einer mit Schwefelsäure versetzten Jodkiilium- 
stärkelösung. In ähnlicher Weise hat Hr. stxid. J. Tisehenko auf 
meine Veranlassung die Chloroverbindutig [CoNHäDsHiCl] 1 ) aus 
dem Methyl-gh-oxiiii, CH 3 .C(:X. ÖH).CH(.-X.OH), und dem ibir- 
pureokobaltchlorid, [Co 5 XHs ClJC-ls : dargestellt. Auch diese Verbin- 
dung erwies sich als ein typischer Xiehtelektrolyt. 

Merkwürdigerweise versagte aber die Reaktion, als ich versucht 
habe, auf ähnliche Weise wie die Chloro- und Bronioverbiiiuungen 
ancb das entsprechende Xitratoderivat [Oolb. H2XH3XO;)] darzustellen. 
Als einziges Reaktionsprodukt bei der Einwirkung von Dimethylglyoxiin 
auf das Xitratopentainminnitrat. [Co5XH3XÖ :! 3(X0 3 )3, ließ sich näm- 
lich das Xitrat der Diamminba.se [Co^XHgDaHsJXOs erhalten. 

Recht eigentümliche Verhältnisse liegen bei den Jod Verbin- 
dungen vor. Jörgeasen. konnte bekanntlich keine »lodpentamiiiin- 
salze, [CoöNHjJJSs, darstellen, und auch jetzt sind in. der Kobaltiak- 
reihe noch keine Komplex-verbindungen bekannt, welche fest gebunde- 
nes Jod enthalten. 



') Diese Verbindung soll demnächst in anderem Zusammenhang 

schrieben werden. . 
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Nun tritt das Roseüjieutammin Jodid. [CoöNHaH-><>]»'3. sehr 
leicht mit Dimethylgly oxira in Reaktion, und wird hierbei für die 
(.Gegenwart von überschüssiger Essigsäure gesorgt, so bildet sich in 
reichlicher .Menge die Jodverbindung [C0XH3 JD; H 2 j, welche in 
schönen, dunkelbraunen Nüdelchen krystallisiert. 

0.1978 g Sbst.: 0.0708 g CV.SO.,. — 0.111.6 g Sbst,: 16.1 com N 50°, 
746 mm). — 0.1633 g Sbst.: 23.4 ccni X (17°, 753 mm). — 0.5480 g Sbst. 
(mit Kali destilliert): ü.0216 g NH 5 . 

Ber. Co '8.62, K 16.21, ÜN-anuu. 8.24. 

Gef. » 13.62-, * 16.20, 16.48, » 3.27. 

Leitfähigkeit bei 25 ,J : ;x == ca. 20. 

l» dieser Verbindung ist das Jodatom zwar nicht so iest gebun- 
den, wie in den entsprechenden Chlor- und Bromverbindungen, doch 
kann sie Bach der Größe der Leitfähigkeit und nach ihrem chemischen 
Verhalten den beiden Vertretern der Monoaniinreihe sicherlich an die 
Seite gestellt werden. Bringt man sie mit verdünntem Ammoniak bei 
Wasserbadwärme zusammen, so geht sie binnen weniger Minuten in 
das Jodid der Diamminreihe [CoäNHjDsHsJJ über, ein Vorgang, 
welcher 7011 einein charakteristischen Farbenmnschlag begleitet wird. 
Das helibräuulich-gelbe Jodid wurde zur Reinigung aus viel heißem 
Wasser imikrystallisiert. Es erwies sich als identisch mit einem aus 
dem Chlorid der Diamminbase durch Umsatz mit Jodkalium darge- 
stelltem Präparat. Die Verbindung enthält kein Krrstallwasser. 

0.1327 g Sbst.: 22.1 com N (19 ö , 740 mm). — 0.4835 g Sbst. (mit Kali 
destilliert): 0.0365 g XH 3 . 

Ber. N 18.71» N-amm. 6.24. 

Gef. » 18.64, » 6.26. 

Leitfähigkeit bei 25°: v = 1000: ß — 91.4. 

Das Jodid enthält ein ioaisierbares Jodatum und ist zu doppelten 
Umsetzungen alier Art, befähigt. Ein prägnanter Unterschied im 
chemischen Verhalten der beiden Jodverbindungen tritt beim Ver- 
mischen derselben mit angesäuerter Kaliumnitrit-Stärke-Lösung hervor. 
Die Blaufärbung wird hierbei nur durch das Jodid der Diamminbase 
bewirkt. 

In dem eben geschilderten Verhalten des Jioseopentanmiinjodicls 
ist es eine recht bemerkenswerte Tatsache, daß das Jodatom, welches 
sich sonst als unfähig erweist, unmittelbar an das Kobaitatoin zu 
treteu. beim gleichzeitigen Eintritt des Dioximradikals diese Fähigkeit 
wieder erhält. Offenbar haben wir es hier mit einer spezifischen Wir- 
kung der Atomgruppe D2H» zu tun, unter deren Einfluß das Korn-, 
plexmolekül als Ganzes stabilisiert «od die Haftintensität des Jod- 
atoms gegenüber dem Kobaltatom außerordentlich erhöht wird. 
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Ebenso auffallend erscheint das Verhalten des ltoseojodids im 
Vergleich zu den entsprechenden Chlor- und Bromsalzen. Bas ßoseo- 
pentairiminbroinid, [Co 5 jSHj HaO] Br 3 , gibt mit Dimethylglyoxim 
höchstens Spuren von der Verbindung [CoNHsBrD»Hs], und das 
Puiseoehlorid gibt in diesen Verhältnissen überhaupt keine CMoro- 
verbindmig ] ) [Co CINH 3 D 5 HJ. 

Diese Sonderstellung, welche dem ßoseojodid zukommt, wird 
wohl in der außerordentlichen Beweglichkeit des Jodatoms ihren 
Grund haben, welches sich verhältnismäßig leicht aus der äußeren 
in die innere Koordinationssphüre verschieben läßt. 

Diese große Beweglichkeit des .Todatoms, welche auch beim 
Vergleich der 3 Verbindungen [CoNH :i ClD 3 H 3 ], [Cn MI ;! Br D 3 H 2 ] und 
[C0XII3 JP»Hi] sehr deutlich hervortritt, erinnert lebhaft an das Ver- 
halten der organischen Halogenderivate ""'), in welchen sich bekanntlich 
ebenfalls das Jodatom durch die maximale Reaktionsfähigkeit aus- 
zeichnet. 

Nachdem dys Verhalten der Peiitamnrinkobaltiake gegenüber 
«-Dioxinien studiert worden war. lag es nahe, auch verschiedene 
analoge Verbindungen , und vor allein die sehr reaktionsfähige Te- 
trnniminkobaltiake in dieser Hinsicht zu prüfen. 

Es hat sich nun in der Tat erwiesen, daß die beiden bekannten 
Ilakif>;enverbindungen der Tetrammin reihe, die Praseosalze: 

[Co4NH s Cl 2 ]Cl und [Co4NH 3 Br ä ]Br, 
ganz ähnlich wie die entsprechenden Pentamminderivate des drei- 
wertigen Kobalts mit Dimethyl-glyoxim unter Bildung der Verbin- 
dungen [CoC12fH 3 D s Hs] bezw. [CoBrXrDD-iHa] reagieren. 

Auch die isomeren Croceo- und Flavosalze seheinen sich in ähn- 
licher Weise zu verhalten, doch sind hier zur definitiven Entscheidung 
der Frage noch weitere Untersuchungen nötig. 

in der Wechselwirkung zwischen Dimethylglyoxim und den 
Kobaltiaken der Pentamniin- und der Tetramminreihe haben wir so- 
mit eine ziemlich allgemeine Methode zur Darstellung von nicht-ioni- 
sierten Konipiexverbindungen der Form [OoNHsXDsH*]. 



') In meiner früheren Mitteilung (Ztschr. für anorgan. Cliem. 46, 160) 
findet sich die Angabe, daß kleinere Mengen des Chlorides, [CoSXHsDsEyCi, 
auch aus dem Koseochlorid erhältlich sind. Diese Angabe hat sich indessen 
nicht bestätigt. ' Sie erklärt sich daraus, daß ich zu meinen ersten Versuchen 
käufliches, mit etwas Chlorpentammiachlorkl (Purporeosalz) verunreinigtes 
Roseosalz benutzt habe. 

*) Auch an die von P, Waiden festgestellte Tendenz gewisser organi- 
scher Jodide zur Ionisation sei an dieser Stelle gedacht. 
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Eine andere Methode von ganz ähnlicher, vielleicht sogar »och 
größerer Bedeutung, -wurde zuerst für die Pyridinkobaltiake aufge- > 
iuncleii. Später hat es sich erwiesen, daß sie auch für eine Reihe 
anderer Basen anwendbar ist. Es handelt .sich hierbei um einen 
Autoxydationsprozeß, welcher sich zwischen 1 Mol Kobaltosalz ■ und 

1 Mol Dimethylglyoxim in. alkoholischer Lösung und iu. Gegen wart 
von Pyridin oder einer ähnlichen Base bei Luftzutritt abspielt. So 
z. B. läßt sich die Bildung der Verbindung [CoGlPyDsHj] durch. 
die {olgende Gleichung darstellen: 

2CoCl 8 + 4 DH : + 4Py +0 = 2 [CoPy CID S tt>] -*- 2PyHCl 4- H 2 0. 

Die Reaktion wurde mit Pyridin, «-Picolin, Isoeliinolin. Acridin 
usw. durchgeführt. Andererseits können statt des Chloratoms, Brom 
und Jod, sowie auch verschiedene elektro negative Atomgruppen : 
NO,, SCN, NGO, 1\ T 3, in das komplexe Molekül eingeführt werde» 1 )- 
Atteh das Dimethylglyoxim läßt sich durch andere 1 .2-Dioxime, . z. B. 
durch das Methyl-äthyi-glyoxim, substituieren. 

In sämtlichen untersuchten Fällen wurden hierbei 3 ) , braune bis 
rötlichbraune krystallinische Körper erhalten, welche in. den meisten 
gebräuchlichen Lösungsmitteln (auch in Wasser) kaum löslich sind 
und die Eigenschaften der typischen Nichtelektrolyte besitzen. Im 
folgenden sehen wir von der Beschreibung der einzelnen Verbindungen 
and deren Darstellungsweise ab und geben nur als Beispiel einige De- 
tails über die bereits erwähnte Pyridinverbindung [OoPyClDsHs]. 
Zur Darstellung dieser Verbindung werden 5 g krystallisiertes Kobalt- 
chlorid und 5.5 g Dimethylglyoxim In 200 ccm Alkohol (von 95 °/ ) 
in der Kochhitze aufgelöst und die filtrierte (noch heiße) Lösung mit 

2 ccm reinen Pyridins versetzt. Nach 1 — 1 Vj-stündigem Stehen an 
der Luft werden die ausgeschiedenen Krystalle auf dem Filter ge- 
sammelt, sukzessive mit "Wasser, Alkohol und Äther ausgewaschen 
und ah der Luft oder im Exsiccator getrocknet. Gelblichbraöne, oft. 
unregelmäßig ausgebildete Krystalle. .... 

0.1634 g Sbst.: 0.0627 g CoSÖ*. —0.1199g Sbst.,: 18.3 com N (17°, 754 mm). 

Bor. Co 14.61, N 17.39.' 

Gef. > 14.60, » 17.57. * ' /' 

Von den übrigen pyridinhaltigen Komplexen verdienen' noch die 

Verblödungen [CoPyXCODsHJ und [CoPyNsDsHs] aus dem Grunde 

besondere Erwähnung, daß in denselben wohl die ersten' Mfeta IIa mfn- 

Oft empfiehlt es sieh, hierbei statt des fertigen KobaltasalaaSieia. (Ja- 
Husch äquimolekularer Mengen von Kobaltoacetat mit dem AIkaJis&|s,,der.. ent- 
sprechenden Säure (z. B. KJ, KSCISf nsw.) zu verwenden. 

^ Die Ausbeuten kommen meistens den theoretisch berechneten , ziem- 
lich nahe. .-...-. •:. .,".. J- \ 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jatag. XXXX. 226 
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derivate der Cyansäure und der Stiekstoti'wassersiofisn.ure 
vorliegen, welche den elektrischen Strom nicht leiten und die Atom- 
komplexe NGO und .Ns in niclit-ionogenem Zustande enthalten. Die 
fast vollständig unlöslichen, rotbraunen Krystalle der Verbindung 
[CoPyNjDgHä] zeichnen sich obendrein noch durch grüße Beständig- 
keit aus, was in Anbetracht der Eigenschaften der Stickstofrwasser- 
stoffsäure recht auffallend erscheint. 

0.1628g Sbst.: 0.0609 g CoS0 4 . — 0.1310g Sbst.: Sl.ßc-em N (20% 752 mm). 

Ber. Co 14.37, N 27.36. 

Gel » 14.23, * 27.31. 

Indem wir uns auf diese wenigen Angaben beschränken, schließen 
wir unsere Mitteilung mit einer Zusammenstellung der sämtlichen, von 
uns dargestellten und analysierten, nicht dissoziierbaren Komplexver- 
bindangen der Kobaltidioxiniinreihe und verweisen betreffs der weiteren 
Details auf die demnächst erscheinende ausführliche Publikation. 

Derivate des Dimethyl-glyoxims. 
[CoNB*ClD 2 H 3 ], [CoNHsBrDsH.], [CoNHsJDÄ], [CoNH 3 NÜ s P a H 3 ]. 
[CoPyGIDsHs], [CoPy.JD 3 H s ], [CoPyNO ä D«H s ], 

[CoPvSCNDsH.], [CoPyNCOD 3 H 2 ], [CoPyNjD.H*]. 

fColsoch ClDjHa] ! ), [Co AcrClDjHs]*). 

Derivate des Methyl-äthyl-glyoxiins. ■ 

[Co NHsNOsDjHs], [Co Py S CK DA]. 

Derivate des Methyl-giyoxims. 

[CoCINHsDäHs]. 



467. J. Popovlci: Nitxierung des Benzoyl- Vanillins. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Bukarest.] 
(Eingegangen am 9. August 1907.) 

Nach den Versuchen von Tiemann 3 ) verhalten sich das Vanillin 
und die Yanillinsäure bei der Nitrierung durch Lösen in konzentrier- 
ter Salpetersäure völlig analog, indem sie beide vollständig oxydiert 
werden. Zu neuen Kitroderivaten des Aldehyds gelangte Psehorr*), 
indem er an Stelle des Vanillins die Derivate desselben, das Acetva- 
»iffia und den Vanillin methyläther, in Salpetersäure löste und die 
Nitroprädukto durch Ausfällen mit Wasser isolierte. 



'} hatjk = IsochmoIiB. *} Aer = Aeridin. 

*) Biese Berichte 9, 945 [1876], *) Diese Berichte 32, 3405 [1399]. 



3505 



Psoh»rr stellte fest 1 ), daß die Nitrogroppe in den beiden Fällen 
eine verschiedene Stellung einnahm. Es wurde nun das Verhalten des 
BeDzoyl-vanillins, C 6 Hr;{CHO}(ÖCH 3 )(O.COC 6 H ; )(l :3:4). beim 
Nitrieren durch Lösen in kalter, konzentrierter Salpetersäure unter- 
sucht. Die analytische Untersuchung des mit Wasser aus der Salpe- 
tersäurelosung gefällten und isolierten BenzovlnitrovaniUins ergab, daß 
in den Kern des Tanillins mir eine Nitrogruppe eintrat, die die 
/.-Stellung zur Aldehydgruppe einnahm. 

Diese Stellung ergibt sich aus dem Vergleich mit dem durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf (<•-) o-Nitrovanilliu erhaltenen {<:-)<»- 
Nitrobenzoylvanülm. Beide Vanillin derivate erweisen sich in ihren 
physikalischen Eigenschaften als völlig identisch. Eine Mischprobe der 
Leiden Produkte hat keine Änderung des Schmelzpunktes hervorgerufen. 

Die beiden Phenylhydrazone erwiesen sich ebenfalls als identisch. 
Durch Alkali wurde die Verbindung in Benzoesäure und (r-) o-Nitro- 
vanillin gespalten. Daraus geht hervor, daß, -wenn im Vanillin die Hy- 
droxylgruppe den Benzoylrest enthält, ebenso wie beim Acetvanillin, die 
Nitrogruppe in die o-Stellung zur Aldehydgruppe eintritt und ein 
vizinales Derivat entsteht. Die Ausbeute von ca. 70% der Theorie 
an (o-)o-Nitrobenzoylvanilliii läßt leicht erkennen, daß die Reaktion 
hauptsächlich nur in einer Richtung verlaufen ist. 

Experimentelles. 
Benzoyl-vanillin, C 6 H 3 (CHO)(OCH 3 )(O.CQC 6 H5). 
Die von Tiemann 5 ) in nicht ganz reinem Zustande erhaltene Verbindung 
v.-ai-de später von Werner 3 ) beschrieben. In einer Stüpselfkscte werden 5 g 
Vanillin und 4.6 g (die berechnete Menge) Benzoylchlorid mit 30—40 com 
10-prozentiger Kalilauge bis zum Verschwinden des Benzoylchloridgernchs 
geschüttelt. Die entstandene Emulsion erstarrt allmählich und setzt sich in 
farblosen Kugeln am Boden der Flasche ab. Es wird abfiltriert und mit 
kaltem Wasser tiaehgewasehen. 

Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in weißen Prismen, die 
bei 78° schmelzen. Die Verbindung- stimmt völlig übereiu mit der 
von Wörner beschriebenen. ■ Die Ausbeute beträgt ca. 70% der 

Theorie. 

Das in Eisessiglösung dargestellte Phnuylhydrazon des Benzoyl Vanil- 
lins krystallisiert in gelblichen, gut ausgebildeten Prismen aus, die bei 
209—210° (körr.) schmelzen. Sie sind leicht löslich in Alkohol, Eisessig, 
unlöslich in Wasser. 



! ) Ibid. ») Diese Berichte 7, 8'20 [1'874]. 

3 ) Diese Berichte 29, 144 [1896]. 

226 a 
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ii-iiXU g Sbst.: 14.S (cm N (22 u , 753 mm}. 

Ca-H^OsN«. Ber. N 8.09. Grf. X 8.10. 

(r-)y-2utro-benzoylvanillin, 
C G H 2 (CEO) (N0 3 )(OCH 3 ) (0 *CÖ Ca Et) (1:2:3: 4). 

Die Nitrierang des Benzoylvanillins wurde unter ähnlichen Bedin- 
gungen, wie sie von Psehorr hei der Darstellung des (/>) o-Nitro- 
acetvanillins "') "beobachtet worden sied, vorgenommen. 

5 g gut getrocknetes Benzoylvanillin werden in die 4-fache Menge gut 
t.'fkühlter, rauchender Salpetersäure in kleinen Portionen eingetragen und die 
Temperatur der Lösung zwischen 0° bis — 10° «ehalten. Nachdem alles ange- 
geben -worden ist, gießt man die Keaktionsmasse in Eis-K-asser, wobei sich da* 
Nitroprodukt als anfangs öliger, bald fest "werdender Niederschlag ausscheidet. 
Derselbe -wird abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser naohgewaschen. 

Aus Eisessig (löslich. 1 : 3) kristallisiert das Nitrobenzoylvanillin 
in farblosen, dicken Prismen, die bei 97* schmelzen. Die Ausbeute 
beträgt ca. 70% der Theorie. Die Substanz ist leicht löslich in den 
meisten Lösungsmitteln, weniger löslieh in Wasser. 

Die durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf («-)o-jNfitrovanillm 
mich dem oben beschriebenen Verfahren erhaltene Verbindung zeigt, 
dieselben Eigenschaften. 

0.1888 g Sbst.: 5.7 com N (21°, 751 mm). 

Cä 5 H„0«N. Ber. N 4.65. Gel N 4.61. 
Das Phenylhydrasson des (u-Jo-NitrobenzoylvaniUins 'wurde aus Eis- 
fsMgrlösimg in goldgelben Tafeln erhalten, die hei 192° schmolzen. 
0.1314 g Sbst: 12.4 com N (22«, 754 mml 

GüHnOsN,. Ber. N 10.74. Gel N 10.60. 



498. K. Auwers: Über die AcyldeiOTate des Salicylamids 

und verwandte Verbindungen. 

(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 

Vor etwa zwei Jahren -) wies ich darauf hin, daß die von 

Titherley imdHieks 3 ) beschriebenen isomeren Benzoate des Salicyl- 

anrids nicht desmotrope Substanzen im Sinne der Formeln 

BzO.OsHi.CO.MI» BzO.C 6 H4.C(OH):NH 

Sehmp. 144°, labil . Schmp. 208», stabil 

darsteßen könnten, sondern daß die höher schmelzende Modifikation 
als dasiV-BenzoatjHO.CuHi.CO.NH.Bz, aufzufassen sei, und schloß 



•') Diese Berichte 32, 3405 [1899].' *> Diese Berichte 38, 3256 [1905]. 

8 ) Jon«. Cheai. Soe. 87, 1207 [1805]. 
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daran einige Betrachtungen über die Entstellung dieses Körpers ans 
dem labilen O-Ester. 

Auf Grund weiterer, gemeinsam mit llcCoeuau 1 ) angestellter 
Versuche hat inzwischen auch. Titherley jene Imidoformel aufgegeben, 
glaubt jedoch, daß auch die von mir vorgeschlagene Formel nicht mit 
fiiien Eigenschaften des kocksekmelzenden Isomeren im Einklang 
stehe, in diesem Körper vielmehr eice tautmuer im Sinne der Formeln 

GO.X CO.XH.CÜ.CsHä 

C S H< i OTT —-> C 6 Hi< 

reagierende Substanz vorliege. Ganz allgemei» sollen nach. Ansieht 
von ilcConnan und Titherley die Aeylderivate des Salieylamids 
iyi den drei isomeren Formen 

CO.NH 3 CO.XH CO.NH.Cö.R 

CeH 4 < ^ C ä H 4 < OT t ^ C 6 H 1 < 

O.CO.R 0— C<g OH 

auftreten können, wobei es von der Natur des Radikals ß und von 
den wechselnden äußeren Bedingungen abhängt, ob im gegebenen 
Falle die cyclische Form oder eine der beiden offenen die beständige ist. 
Die Abhandlung der genannten Chemiker enthält eine Menge 
interessanter Beobachtungen, erbringt jedoch meines Erachtens keinen 
zwingenden Beweis für das Bestehen der angenommenen eyclischen 
Modifikation des Benzoylsalicylainids. Da eine Besprechung sämt- 
licher Einzelheiten der Titherley sehen Arbeit zu weit führen würde, 
beschränke ich mich auf folgende Punkte: 

1. Unter den Gründen, die McConnan und Titherley selbst 
zugunsten der A T -Benzoatformel aufführen, dürfte die Tatsache ent- 
scheidend sein, daß Biazometkan in ätherischer Lösung die fragliche 
Benzoylverbindung in ein Benzoat überführt, dem auf Grund einer 
anderen Darstellung sicher die Konstitution I zukommt. Da nach 
allen Erfahrungen, eine molekulare "Dnilagerung bei dieser Reaktion 
sehr unwahrscheinlich ist, wird schon durch diesen Versuch allein die 
Eingforniei II für die Staiumsubstanz widerlegt. 

CO.NH.CO.CsHä ' CO.NH 

I. C ä H< II. CH< : OH . 

. 0CH * °- C <C 6 H 5 ' 

2. Wenn Titherley erneut ein Argument gegen die Auffassung 
des Körpers als eines JV-Beiizoats darin erblickt, daß dieser beim 

Erwärmen mit Ammoniak nicht angegriffen, wird, so ist demgegenüber 



») Journ. Ghem. Soc. 8% 1318 [1906]. 



3508 



von neuem auf die bereits früher zitierte Arbeit von .K. Fischer ') zu 
verweisen, in der dieser Forscher nachgewiesen li:it, daß Verseifungs- 
vorgänge verschiedener Art durch salzbildende Gruppen bald mehr, 
Luid 'weniger gehemmt werden. Die Niebtverseif barkeit der Verbin- 
diiBg durch Ammoniak unter den gewöhnlichen Bedingungen schließt 
mithin die iV-Benzoatformel keineswegs aus, zumal siedende Ammoniak- 
fliissigkeit die (Substanz allmählich zersetzt. Ebenso wenig ist mit 
dieser Formel die Tatsache unvereinbar, daß der Körper beim Er- 
hitzen mit wäßrigem Ammoniak im Rohr in Salicylamid und Benzoe- 
säure zerfällt, statt, wie vielleicht erwartet, in zwei Amid-Moleküle, 
da eine Reaktion im Sinne der Gleichung 

-j-C 6 H 5 .COöH 
unter den VersueksbedingiiDgeu sehr wohl möglich erscheint. 

Es wäre interessant gewesen, das Verhalten des iV-Benzoats vom 
y>-Üxybenzamid, bei dem eine cydisehe Nebenform nicht möglich ist, . 
gegen Ammoniak kennen zu lernen, aber leider gelang bisher die 
Barstellung dieser Verbindung nicht. Entweder entstand nur das 
<>-Benzoat, oder man erhielt Gemische von diesem mit anderen Sub- 
stanzen, aus denen sich das gewünschte Isoniere nicht isolieren ließ. 
Die Versuche wurden daher abgehrochen. 

Das noch nicht- beschriebene O-Benzoat des p-O.vybenmmids ge- 
winnt man am bequemsten nach der Schotten-Baumannscken 
Methode. 

Weiße Nädelchen aus Eisessig. Schwer löslich in den meiste» 
Mitteln, jedoch leicht in Äther, mäßig in Eisessig. Schmp, 218—220°. 

0.1985 g Sbst.r 10.0 ccm N (21.5°, 755 mm). 

CwHnOsX Ber. 2? 5.8. Gef. N 5.7. 

3. Weiter bemühen sich McConnan und Titfaerley Unter- 
schiede in den Eigenschaften des fraglichen Benzoats und des ent- 
sprechenden Acetats, das auch sie als wahren V-Ester betrachten, 
festzustellen und ziehen daraus den Schluß, daß beide Verbindungen 
einem -verschiedenen Typus angehören. 

Ihre Argumente sind jedoch anfechtbar, so z. B. der Hinweis 
darauf, daß die Acetylverbindung mit Eisenchlorid eine stärkere Fär- 
bung gibt als das Benzoylderrvat, denn dies dürfte lediglich auf die 
größere Lösliebkeit des Acetats in Wasser zurückzuführen sein. 

Direkt im Irrtum befinden sich McConnan. und Titherley.. 
wenn' sie glauben, aus dem kryoskopisehen Verhalten jener Körper 



l ) Diese Berichte 31, 3266 [18S8J. 
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eiae Verschiedenheit der Struktur beider herleiten zu können. Schon 
ihre Voraussetzung, daß überhaupt bei den verschiedenen Formen 
der Aeylverbindungen des Salicylamids ÜBterschiede in kryoskopischer 
Hinsieht z« erwarten seien, trifft nicht zu. Alle diese Substanzen 
enthalten nämlich eine Hydroxyl-. Amido- oder Imidogruppe und 
können sieh daher sämtlich in bestimmten Lösungsmitteln ') kryoskoplseh 
abnorm verhalten, denn auch die Radikale NH-j und NH können., 
wie ich froher'-') nachgewiesen habe, kryoskopische Anomalien her- 
vorruien. wenn sie mit negativen Resten verbunden sind. 

Daß die hier in frage stehenden Körper nicht etwa eine Aus- 
nahme von dieser Kegel bilden, wird durch die folgenden Bestim- 
mungen bewiesen, bei denen jft-Pibrombenzol als Lösungsmittel 'benutzt 
wurde. 



Lösungs- 
mittel 



Substanz \ Beobachtete , 100 




Mol 



Sahst. ■ ' Abweichung 

■Gefundenes I vom theor. 
, Moi.-Gew. { MoL-Gew. 
i in Prozenten 



auf 1 Mol 
Lösungs- 
mittel 



3. Acetyl-benzamid, O s H 4 .CO.XH.CO.GH 3 = C 9 H s O- 2 N = 16S. 
20.0 J 0.5625 ! 1.619 : 4.07 215 ! +32.1 



30.0 
20 



1.1647 
1.7193 



3.038 

4.154 



8.43 
1-2.45 



238 

257 



+ 45.9 
+ 57.4 



-2. A"-Acetyl-salieylamid 3 ), C 6 H 4 <^ 3SIH - CO - GH3 = C 9 H 9 0,N = 179. 



OH 



i'0.0 
20.0 
20.0 
20.0 



0.2641 
0.5157 
0.7659 

0.9998 



0.709 
1.314 
1.847 
2.295 



1.74 


231 


3.40 


243 


5.05 


257 


6.59 


270 



+ 29.0 
+ 35.9 
+ 43.6 
+ .50.9 



3. O-Benzoyl-salieylamid, 'C 6 B4<Q QQ^f H = CuH» 4 N = 241. 



20.0 


;' 0.1927 


0.405 


20.0 


0.3791 


0.764 


20.0 


0.8686 


1.190 



0.94 
1.86 

3.27 



295 

308 

348 



■22.4 
-27.6 
■44.5 



Wie ersichtlich, weisen die untersuchten 0- imd 2V-Acylderivate 
ohne Unterschied das charakteristische Anwachsen der »kryoskopischen« 

Moiekulargewiehtswerte auf. 



ä ) Die von McCoaaaa und Titherley a. a. verwendete Essigsäure ge- 
hört nicht an den Lösungsmitteln, in denen kryoskopische Anomalien auftreten. 

ä ) Ztsehr.' für phys, Cheni. 23, 449 [1897]; 30, 529 [1899]. 

3 ) Für geiällige Überlassung eines Präparates dieser Verbindung spreche 
ich der Firma Halle & Co. meinen verbindlichsten Dank ans. 
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Das fragliche iV-Beiizoat des Salier lamicls tonnte leider wegen 
zu geringer Löslichkeit in Dibrombenzol nicht geprüft werden. 

'4. A'ualoge Körper, wie das vermeintlich eyclisch gebaute Benzoat, 

CH:N 
.sollen die Cebri an sehen 1 ) »Cumarazine«, GeHi<[ jj , sein. la- 

o-c< OH 

dessen weisen diese Verbindungen, keinerlei ausgesprochene Ähnlich- 
keit im chemischen Verhalten auf und sind überdies ausnahmslos 
amorphe Pulver, deren Konstitution noch nicht vollkommen sicher 
festgestellt sein dürfte. 

5. litherley und McConnan sind der Ansicht, daß die Er- 
klärung der von ihnen beobachteten Übergänge isomerer Verbindun- 
gen iu einander durch die. Annahme einer einfachen Wanderung der 
Acyle eine beispiellose Beweglichkeit der Säurereste voraussetze, und 
glauben diese Uinlagerungen durch ihre Hypothese der eyclischen 
Zwischenglieder verständlicher zu machen. 

Wenn man Jedoch bedenkt, daß nach meinen früheren Unter- 
suchungen -') bei bestimmten Gruppen aeylierter Amidooxy Verbindun- 
gen der Säurerest sofort und unter allen Umständen vom Sauerstoff 
an den Stickstoff tritt, und daß jüngst Willstätter und Veraguth :i ), 
sowie Eckardt und ich* 1 ) gezeigt haben, daß bei anderen Verbin- 
dungen der umgekehrte Vorgang, "Wanderung des Acyls vom Stick- 
stoff zum Sauerstoff, mit ähnlicher oder gleicher Leichtigkeit erfolgt, 
so kann man an der allerdings oft überraschenden Beweglichkeit 
seihst verhältnismäßig schwerer Säurereste nicht zweifeln. 

Wollte mau die Umlagerungen 



CsH4 ^O.Ac y UH,N «OH 

n TT ^-'CHs.NH.R _. r> TS,/ 

UH^q ^ — ► t, S Ü4, Ac 

OH 

rH /CH:N.NHC ö H 5 w / CH:N -N-CH« 

6 4< -0 Ac e *■■ Ac 

"OH 

CH..N.NH.C.H, .CH 2 ,N.N.C 6 H 5 ') 

C ' H < Ac "-► C.H.( AcAß) 

OAc' x OH 



') Diese Berichte 81, 1592 [1898]. 

*) Ann. d. Chem. 332, 15» [1904]. ») Diese Berichte 40, 14S2 [1907]. 

4 ) Diese Berichte 40, 2154 [1907]. 

4 ) Noch nicht veröffentlichte Beobachtungen. 
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sämtlich durch Annahme der Bildung ringförmiger Zwischenprodukte 

erklären, so würde mau zu sehr unwahrscheinlichen Folgerungen ge- 
nötigt sein; namentlich die Existenz von Körpern der Form 

GH : X , X . C ä H 3 CH; . N. X . Ca H,-, 

O— C— ÖH ulja UH4 "-. . ^S--^ 

\p ' u — ü— Uli 

mit einem siebengiiedrigen Ring würde recht gezwungen sein, ganz 
abgesehen, davon, daß keinerlei Tatsachen zugunsten dieser Auffassung 
beigebracht werden können. 

Auch im Hinblick auf diese allgemeinen Erscheinungen, ist nicht 
anzunehmen, daß die Tit he Hey sehen Körper eine Sonderstellung 
einnehmen, vielmehr werdet) die Vorgänge bei ihnen im wesentlichen 
ähnlicher Xatur sein wie bei den anderen umlagerungsfälugen. Acyl- 
«lerivateu. 

6. In einem Punkte unterscheiden sich allerdings die Acylverbin- 
clungen des Salicylaniids von den oben aufgeführten Körpern, nämlich 
in der Fähigkeit der AxDerivate, unter bestimmten Bedingungen sieh 
■wieder in die O-Isomeren zurück zu verwandeln. So geht das unter 
gewöhnlichen Verhältnissen stabile iV-Benzoat, Schnip. 208°, wie 
McConnaa und Titherley gefunden haben und ich bestätigen kann, 
beim Kochen mit Eisessig in das O-Benzoat (Schmp. 144°) über. Die 
gleiche Eeaktion tritt offenbar zunächst ein, wenn Pliosplioroxyehlorid 

das A'-Benzoat in Benzoylsalieylnitril, C,;Hi<_- R . verwandelt. 

Bei diesen interessanten Reaktionen wird man allerdings die Bil- 
dung eines ringförmig gebauten Zwischenkörpers anzunehmen, haben, 
aber nicht des cycüschen. Beuzoats, sondern eines "Wasserabspaltungs- 
produktes. Die von McConnaa und Titherley beobachteten Er- 
scheinungen zeigen nämlich, wie ich schon früher andeutete, eine weit- 
gehende Ähnlichkeit mit den Verhältnissen, wie ich sie bei den Ace- 
taten des o-Amidobenzylalfcohols festgestellt habe 1 ). Dort konnte 
nachgewiesen werden, daß das V-Aeetat des Amidoalkohois unrer 
dem -wasserentziehenden ■ Einfluß von Säuren in das bicyolische ;/-Me- 
tkyl-phenpentoxazol übergebt, aus dem jedoch mit größter Leichtigkeit 
unter Wiederaufnahme von Wasser das isomere O-Aeetat des Amido- 
benzylalkohols entsteht. Dieses lagert sich dann im Laufe einiger Tage 
von selbst -wieder in das an sich beständigere iV-Aeetat um. 

Da es auch bei den Titherleysehen Körpern saure Agentieu 
sind, die den Übergang des iV-Derivats in den ('-Ester herbeiführen, 

») Diese Berichte 37,. 2249 [1904]. 
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iv .i d;irf mau wohl dem sicher bewiesenen Kreisprozeü I als ■wahr- 
scheinlich das ganz analoge Uinwandlmigssystem II an die Seite stellen: 

CH-.oH CHs.O 

I. dlU ' ^> C i; H, 

■XH . CO . CH S irm, ' t " X = C . CH 3 

t 

frciwillia ! - CsHi^'cS'' ' *-'' 0113 -<-' durch Wasser. 
■Mi« 



CO.XH 

II. C,;Rr i # fClJ -> 

■OHCO.CH, Sa ' lm ' 
A 



C 6 H, 



CO.N 
!! 
■0— C.CbHj 



freiwillig Cf.HjC'J^'.^Q.jj. -*~ : 'lurch Wasser. 

7. Unabhängig tob allen Spekulationen üi>er den Verlauf dieser 
Umkgeningen ist die auch vou Titherley nicht bestrittene Tatsache, 
daß die Acylverbindungen des SalicylamMs in einer <>- und einer A T - 
Form auftreten können, während die Säurederivate der Körper von 

OH» \H K 
dem Schema CbBU-C^tt" ' mir als JV- Ester zu bestehen ver- 
mögen; daß also, wie ich bereits früher betont habe, durch die starke 
Absdrwächung des basischen Charakters der stickstoffhaltigen Gruppe 
in den Salicylamiden die Neigung zur Umlagerung der 0- Ester sehr 
herabgesetzt ist. Da ferner Versuche, über die später berichtet wer- 
den soll, ergeben haben, daß auch durch ein weiteres Hinausrücken 
des basischen Restes in der orthoständigen Seitenkette die Wanderung 
der Säurereste erschwert wird, so war es fraglich, ob bei dem näch- 
sten Homologen des Salicylamids, dem o-Oxyphenyl-acetamid, 

i tt ^-CBb.CO.XHs . yv, - ■> i i n . » 

t6ti4<,QTj . ein Übertritt der Acyie vom Dauerston: zum 

Stickstoff noch möglich sein würde. 

Für das O-Benzoat darf diese Frage anscheinend verneint wer- 
den, wenigstens gelang "es nicht, durch die Mittel, die das O-Benzoyl- 
salicylamid umlagern, jenen Körper in das isomere 2V-Derivat über- 
zuführen. Ob das gleiche für das leichtere Acetyl gilt, konnte leider 
nicht geprüft werden, da die Aeetylierung des o-Oxyphenyiacetarnids 
nicht glatt verlief, und die beschränkte Menge des Ausgangsmaterials 
ein näheres Studium der Reaktion nicht erlaubte. 

Das erwähnte O-Benzoat erhält man leicht aus o-Oxyphemi- 
acetamid 1 ) nach der .Schotten-Banmannschen Methode. 



J ) Hr. K. Stoermer in Rostock hatte die Liebenswürdigkeit, eine kleine 
Menge dieses Körpers ans Cornaron für mich herstellen zu lassen, wofür ich 
aufrichtig danke. Das Präparat stellte rein weiße, perlmutterglänzande. Blättchen 
cisr und schmolz noch etwas höher, als Stoermer (Ann. d. Chem. 313, 86 
[1900]) seinerzeit angegeben hat, Dämlich bei 118°, statt bei 116—117°. 
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Weiße, glänzende Blättehen vom Schmp. 162—164° aus Alkohol. 
Leicht löslieh in Eisessig und Äther; mäßig in Methyl- und Äthyl- 
alkohol. Benzol und Ligroin. 

0.1720 g SbsT.: 8.2 com N (18°, 765 mm). 

C 15 H I3 O s N. Bei-. N 5.5.' Gef. X 5.5. 

Daß die Substanz ein O- Ester war, ging daraus hervor, daß sie 
in Alkalien unlöslich war und von kalter, konzentrierter Schwefelsäure 
in das Ausgangsmaterial zurückverwandelt wurde, während nach 
Titherleys Beobachtungen die analogen ZV-Derivate von kalter 
Schwefelsäure nicht verändert werden. 

Weiter wurde die Konstitution des Körpers durch Umwandlung 
in das Benzoyl-o-üxybenzylcyanid bewiesen. Zu diesem Zweck 
erhitzte man 2 g Substanz mit 5 g Phosphorpentoxyd 15 — 20 Minuten 
auf etwa 125°. Ms sich die Masse hellbraun zu färben begann. Nach 
dem Erkalten' zerstörte man das überschüssige Pentoxyd durch Eis- 
wasser, zog mit Äther aus, verrieb den. festen Yerdunstungsrückstand 
mit verdünnter Natronlauge und kochte schließlich die auf Ton ge- 
trocknete Masse mit Ligroin aus. Bei längerem Stehen schied sich 
das Nitril ans der Lösung in langen, derben, glänzenden, büschel- 
förmig verwachsenen Nadeln aus, die nochmals aus Ligroin umkry- 
stallisiert wurden. Ausbeute: etwa 1 g. 

In den meisten Mitteln leicht löslich; schwer in Ligroin und 
Petroläther. Schmp. 50°. 

0.2034 g Sbst.: 10.8 ccm N (19°, 750 mm). 

Ci S Hji0 2 N. Ber. N 5.9. Gef. N 6.0. 

Um auch das noch nicht bekannte, freie o-Oxybenzyleyanid 
bei dieser Gelegenheit darzustellen, verseifte man 1 g des Benzoats 
durch knrzes Erwärmen mit alkoholischer Natronlauge und krystaili- 
sierte das von beigemengter Benzoesäure befreite Reaktionsprodukt 
aus einem Gemisch von Ligroin und wenig Benzol um. 

"Weiße Nädelehen vom Schmp. 117 — 119*. Leicht löslich in den 
meisten organischen Mitteln mit Ausnahme von Ligroin und Petrol- 
äther; ziemlich leicht in heißem Wasser- Gemische des Körpers mit 
dem bei der gleichen Temperatur schmelzenden Amid zeigten viel 
tiefere Schmelzpunkte. 

0.1248 g Sbst.: 11.4 ccni N (22», 754 mm). 

CHtON. Ber. N 10.5. Gef. N 10.3. 

Wie schon bemerkt, ist das O-Benzoat des o-Oxyphenylacetamids 
ein völlig, beständiger Körper, denn auch nach mehrstündigem Kochen 
mit Wasser oder Alkohol wurde er stets unverändert zurückerhalten. 
infolgedessen läßt sich die Substanz im Gegensatz zum O-Benzoyl- 
salieylamid auf nassem Wege nicht weiter benzoylieren and ähnelt in 
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dieser Beziehung dem O-Benzoat des y-Oxybenzamids, wahrend das 
Seiizuylsalicylamid nach den Versuchen von litherley unter gleichen 
Bedingungen nicht -weniger als drei Benzoylgruppen aufnehmen kann, 
da sofort nach dem Eintritt in die Hydroxylgruppe Wanderung au 
den Stickstoff erfolgt und dadurch am Sauerstoff Platz für ein neues 
BenzoyJ wird. 

Hrn. Dr, E. Rietz spreche ich für seine Mitarbeit bei diesen 
Versuchen meinen besten Dank aus. 

Greifsvald, Chemisches Institut. 



499. K, Auwers und B. Bietss: Über die Verseifbarkeit von 

Äthecn aromatischer Qxyketone. 

(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 

Es ist früher 1 ) berichtet worden, daß bei der Kondensation von 

Pbenetol mit p-Nitrobenzoylehlorld in Gegenwart von Aluminium- 

chlorid neben, dem normalen Reaktionsprodukt, dem Athyläther des 

4'-Nitro-4-oxybenzophenons (I), in geringerer Menge das freie 4'-Mtro- 

2-oxybenzophenon (II) entsteht. Zur Erklärung des Reaktkmsver- 

i. CuHso/ Voo-/ )m-, ii. / Voo-/ \nOo 

OH 
laufs hatte man angenommen, daß der Eintritt des Säurerestes bei 
dieser Friedel-Crafts-Gatterniannschen Synthese nicht aus- 
schließlich in o-, sondern z. T. auch in p-Stellung erfolge, und daß die 
Äther aromatischer o-Oxyketone leichter verseifbar seien als die' iso- 
meren p-Perivate.' 

Bei "Versuchen, die zu anderen Zwecken unternommen wurden, 
haben wir Gelegenheit gehabt, uns von der Richtigkeit der zweiten 
Annahme an einem besonders auffallenden Beispiel zu überzeugen 
und dies hat uns dann weiter dazu geführt, einige vergleichende Ver- 
suche über die Verseifbarkeit der Äther aromatischer o-, m- und }>-Oxy- 
ketone anzustellen, da hierüber widersprechende Angaben in der 
Literatur vorlagen. 

Einerseits fanden nämlich Graebe und Ullmann 8 ), daß bei dem 

/^\. C0 ./~\ 
"Versuch, den Körper \ / V ■ / nach der Gattermannschen 

OCHs 
Methode darzustellen, bereits vollständige Verseifung des Äthers zu 

An wer s', diese Berichte 88, 3893 [1903]. 

^ Biese Belichte 29, 824 [1896]. 
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freiem o-Oxybenzopkenon eintritt, -während bei der gleichen Beakti'm 
die isomeren Äther der m- und j?-Reihe nach den Beobachtungen von 
U lim an Ji und Goldberg 1 ) nicht angegriffen werden.. 

Im Gegensatz dazu hat kürzlich H. K auf f manu 2 ) angeuonmien, 
daß bei der partiellen Verseifung der Verbindung III die zum Benzoyl 
nietaständige Methoxylgruppe verseift werde, die orthoständige dagegen 
erhalten bleibe. Er stützt sich dabei auf die Tatsache, daß der ent- 
standene Monometkyläther durch Behandlung mit Bimetkylsuifat leicht 
wieder in den ursprünglichen DImethylätker zurückverwandel: werden 
kann, -während in zahlreichen Fällen beobachtet worden ist, daß sich 
orthoständige Hydroxylgruppen unter den üblichen Bedingungen nur 
schwer oder gar nicht alkylieren lassen. 

OCH 3 CH 3 




I1L - ! .CO.C 6 H, Xy 'LJ-GO-( )OCH 3 . 



OCH 3 

Besonders eingehend haben -wir uns mit dem Keton IV beschäftigt. 
Dieser Körper läßt sich, ähnlich wie die Kauffmannsche Substanz, 
durch Aluminiumchlorid nicht vollständig verseifen, sondern die Ee- 
aktion bleibt immer bei der Bildung einer monomethylierien Verbin- 
dung stehen, die selbst bei 220° von Aluminiuniehiorid nicht ange- 
griffen -wird. Dagegen -wird das andere Methyl so leicht abgespalten, 
daß bei der Synthese des Dimetbyläthers aus p-Kresolmetkyläther 
und Anissäureehlorid regelmäßig in ungefähr gleicher Menge das Mono- 
niethyiderivat entsteht. 

Daß dem Produkte der partiellen Verseifung die Formel V zu- 
kommt, konnte dadurch bewiesen werden, daß man den isomeren 
Äther VI durch Kondensation von p-Kresolmethylätiter mit p-Mtro- 
benzoylchlorid und Ersatz der Nitrogruppe durch Hydroxyl synthetisch 
gewann. 

CH 3 OH 3 

v - 0-co.r v>ch. tl Qco.f-w 

OH v ~ ' OCH 3 ' — ' 

Schmp. 108—109° Schmp. 160°. 

Der Äther VI ließ sich mit größter Leichtigkeit zum freien Di- 
oxyketon verseifen, das auch auf anderem Wege erhalten -werden 
konnte. 

Im Verein mit den oben angeführten Tatsachen beweisen diese 
Versuche, daß unter gleichen Bedingungen regelmäßig die Äther aro- 



!) Diese Berichte 85, 2811 [1902]. »). .Ana. d. Chem. 344, 46 ff. [190S], 
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malischer o-Oxyketone leichter verseift werden als die analogen p- Ver- 
bindungen, die von Kanfimann "vermutete Parallelität zwischen 
schwieriger Bildung und schwieriger Verseifbarkeit bei diesen Ver- 
bindungen somit nicht bestellt. 

Baß der von Kaufiniann erhaltene Monomethyläther des 2.5-Bi- 
oxybenzophenons wirklich der Formel VII und nicht der Formel Till 

OCH 3 OH OC ä H 5 

m ^>.co.ch s 1IIL L_J.CO.CA IX " L^J.CO.CH, 
OH OOH. OH 

entspricht, geht aus seinem kryoskopischen Verhalten hervor, denn 
er liefert, wie erwartet, in Lösungen von p-Dibroinbenzol völlig nor- 
male Gefrierpunktserniedrigungen, während nach zahlreichen Analogien 
die isomere »«-Verbindung die bekannten kryoskopischen Anomalien 
aufweisen würde 1 ) 3 ). 

Nachträglich haben wir gefunden, daß ähnliche Beobachtungen 
schon an den entsprechenden Derivaten des 2.5-Dioxyacetophenonh 
gemacht worden sind. 

E. Beim 3 ) gibt an, daß hei der Kondensation des Hydrochmon- 
diäthyläthers mit Acetylchlorid nach der Friedel-Craftsschen Me- 
thode vier Körper entstehen: das freie »Hydrochinonniethylketon« 
(2.5-Dloxyacetophenoa), dessen Diacetat, dessen Diäthyläther und ein 
Monoäthyläther vom Sebxnp. 55°, für den der Autor die Formel IX 
als wahrscheinlich bezeichnet. 

Diese Vermutung hat sich als zutreffend erwiesen, denn v. Kosta- 
necki, Levi und Tambor 1 ) haben später den gleichen Äther — 
Sehnip. 57° — auf anderem Wege gewonnen und seine Konstitution 
bewiesen. 

Auch durch Einwirkung von Aluniiniunichlorid auf den fertigen 
Diäthyläther des Dioxyacetophenons erhielt B eh n den gleichen Mono- 
äthyläther. 

Ähnliches bat Behn ferner bei den entsprechenden Methylverbiu- 
dungen festgestellt. 



') Vcrgl. besonders Auwers und Betteridge, Ztschr, f. plrysikal. Chem. 
82, 39 [1900]. 

*) Einer gefälligen brieflichen Mitteilung von Hrn. H. Kauffmann entnehme 
ich, daB auch er jetzt dem Monomethyläther die Formel VII erteilt, da er in- 
zwischen beobachtet hat, daß entsprechend in dem Dimethyläther des Nitro- 
hydroehinons das Methoiyl in o-Stelittng zur Nitrogruppe leichter verseift 
■wird als das andere. 

.») Inaug.-Diss., Rostock 1897, S. 16 ff. 

♦) Diese, Berichte 32, 328 [1899]., 
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Versuche mit den Äthern einer Reihe anderer Dioxyketone, die 
hier nicht im einzelnen mitgeteilt werden sollen, führten zu ähnlichen 
Ergebnissen, wenn auch die Unterschiede in der Yerseifbarkeit -weniger 
.stark ausgeprägt waren. So ließ sieh z. B. die Yerbinduog X schon 
bei 100° leicht und glatt durch Alumiriiumchlorid 'verseifen, während 
der bereits bekannte Dimetkyläther von der Formel XI bei 120 — 130° 
mir langsatt), bei 200° dagegen rasch gespalten -wurde. 

x. ( Vco-( ; xi. cHsO', Vgo-( ,och 3 

V_ OCH 3 ÖCHs 

Erwähnt sei noch, daß in manchen Füllen eine Entscheidung da- 
rüber, ob bei der Verseifung eines Dialkyläthers das freie Dloxyketon 
('der dessen Monoalkyläther entstanden ist, bei den oft nur geringen 
"Unterschieden in der prozentischen Zusammensetzung der Körper durch 
Bromierung des fraglichen Produktes erbracht werden kann. Die freien 
Phenole nehmen hei vorsichtiger Bromierung in Eisessiglösung fast immer 
so viele Bromatome auf, als sie Ortho- und paraständige Wasserstoff atoine 
besitzen, ■während ihre Äther meist weniger hoch bromiert werden. 
Biese Regel scheint jedoch nicht ausnahmslos zu gelten and ist daher 
mit Torsicht zu benutzen. 



Experimentelles. 

2.4'-Dimetltoxy-ä-niethyl-benzophenon. 8 g Anissätirechlorid und 
8 g jJ-Kresolmethyläther in 30 g Schwefelkohlenstoff -wurden mit 8 g Ahimi- 
niumehlorid einige Stunden auf dem 'Wasserbade digeriert. Nach dar üb- 
lichen Aufarbeitung des Beaktionsgemisches nahm man die entstandenen Pro- 
dukte in Äther auf nnd schüttelte diese Lösung mehrfach mit verdünnter 
Natronlauge. Nach dem Eindnnsten des Äthers hintere lieb eine feste, gelb- 
liehe Substanz, die aus Ligroin in langen, weißen Nadeln kristallisierte und 
der Analyse zufolge das normale Produkt der Reaktion, ein Dimethyl- 
äther, war. 

0.1337 g Sbst.: 0.3690 g CO», 0.0748 g H 2 0. 

C w H I8 3 . Ber. C 75.0, H 6.3. 

Gel » 75.2, » 6.2. 

Leicht löslich schon in der Kälte in Äther, Chloroform, Eisessig und 
Benzol, mäßig in Alkohol, noch weniger in Ligroin. Schmp. 69 — 70°. 

2-Oxy-4'-metho£y-ö-niethyl-benzophenon. Ans den alkalischen 
Auszögen der ätherischen Lösung fällte Kohlensäure ein gelbes, krystallinisehes 
Produkt, das sieh leicht ans verdünntem Alkohol nmkrystallisieren ließ nnd 
sich in der Folge als der Monomethyiäther von der angegebenen Konsti- 
tution erwies. 
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•:U<?SO g Sbst.: 0,5Ifii g C0 2 , 0.1017 g H«0. 

CuHjiOs. Ber. C 74.4, H 5.8. 
C4ei. » 74.0, » 6.0. 

Gelbliche Blättchen vom Schmp. 108—109°. Im allgemeinen ähnliche 
Löslichkeitsverhältnisse wie beim Dimethyläthe.r, 

Als der Körper in eisessigsaurer Lösung bei Vasserbadtenrperatur broniiert 
Tvarde, schieden sieh beim Erkalten schöne gelbe Nädelehen ans, die nach 
dem Uiakrystallisierei) ans Eisessig konstant bei 168 — 163° schmolzen. Die 
Analysen zeigten, daß zwei Atome Brom eingetreten waren. 

0.0911 g Sbst.: 0.0S5S g AgBr. — 0.1234 g Sbst.: 0.1151 g AgBr. 
C, 5 H 12 3 Br,.. Ber. Br 40.0. Gef. Br 40.1, 39.7. 

Nach Analogien ist dem Körper die Formel 

_._ CH s 
CH,<y \CQ.; ) 

Br' - ' HQ~~Br 

zu erteilen. 

Leicht löslich in kaltem Äther und Chloroform, sowie warmem Benzol; 
mäßig in heißem Eisessig; schwer in Alkohol und Ligroin. 

Um den Methyläther zu verseifen, erhitzte man ihn nach einander je einen 
tag lang mit Aluniiniumchlorld auf 100°, 120°, 160" und 220°, erhielt jedoch 
jedesmal das unveränderte Ausgangsmaterial zurück. 



2-Oxy-4'-nitro-ö-methyI-benzopiienou und sein Methyläther. 

Rohes p-Nitrobenzoylchlorid ans 25 g Säure, 21 g jj-Kresolmethjdäther, 
30 g AluBÜniamehiorid und 100 com Schwefelkohlenstoff -wurden einige Stun- 
den gelinde auf dem Wasserbade erwärmt, -worauf man die Reaktionsprodukte 
wie oben aufarbeitete und trennte. 

Der alkaliunlösllche Teil, der Methyl 8 titer des Oxyketons, krystallisiert 
aus Ligroin in goldglänzenden Blättchen, schmilzt bei 101 — '102° und ist in den 
meisten Mitteln leicht löslich, mäßig in Äther, Alkohol und Ligroin. 

0.2147 g Sbst.: 10.5 ecm N (24°, 761 mm). 

C )5 H, 3 4 ]N"-. Ber. Js T 5.2. Gef. N 5.5. 

Das bereits bekannte freie Phenol wurde aus den alkalischen Auszügen 
des Reaktionsproduktes gewonnen und zeigte den von Auwers und Bette- 
ridge 1 ) angegebenen Sekmp. 142 — 143°. 

2-Öxy-4'-amido-5-niethyl-be-ozophenon und sein Methyläther. 
Der oben, beschriebene Methyläther ließ sich mit ZinscMorür und Salz- 
säure zu dem entsprechenden Amin reduzieren, doch waren die Ausbeuten 
sehr schlecht. Bessere Ergebnisse erhielten wir bei Verwendung von alkoho- 
lischem , Schwefelammomum. 



Diese Berichte 36, 3892 [1903]. 
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l'dy- Xifroderivat (Schrap. IUI— 102"; löste wan in Al.koh>.L fügte ifO o-ui 
konzentriertes Aniraiiniak hinzu, leitete in die am iisiekthißkiihler siedende FliV- 
,-iak'vir ■■ iii''.'n Tag lang Schwefehvas=erstoffgaä ein. filtrierte vom reichlich ausgr- 
-ehit-denf 1 ); Schwefel, destillierte den gn"> ßten Teil de» Alkohol* ab rmd nahm 
den Iiliekstand in Äther auf. Nachdem die letzte Mengt- Alkohol durch 
Schatten; mit Wasser aus der ätherischen Lösung entfernt und diese durch 
Äukaü getrocknet würden war. schied sich beim Einleiten von trocknem 
ChkinYäSserstüfi das Salzsäure Salz der Base als volummi'iser Krystallbrei aas. 
Durch andauerndes "Verreiben mit verdünnter Natronlauge gewann uiaii aus 
den; .Salz die freie Base als eine krümelige Masse, die aus Benzol untkrvsta!- 
UMiTt wurde. 

jl.'i' Methyläther des Amiduketons bildet feine Nüdelchen von: Schmp. 
552", 'lie sich leicht in Alkohol und Eisessig liisen, mütUg in Äther um! Benzol, 
-■■liwt'i- in Ligroiu. 

0.2170 g Sbst.: 11.6 ecm N iß)", 758 mm;,. 

C,aHi.,0 3 N. ßer. N ,3.6. Gef. N 6.1. 

Die Reduktion des freien Nitrophenols zur Base erfolgte noch schwerer. 
deun selbst nach dreitägigem Einleiten von .Schwefelwasserstoff waren noch 
beträchtliche Mengen des Kitrokörpers unverändert. Die Aufarbeitung des 
tieaktion^produktes geschah im allgemeinen in ähnlicher Weise, nur wurde 
!.He ätherische Lösung mit geglühtem Natriumsulfat getrocknet und das Amido- 
phenol aus der Lösung, die beim Verreiben seines Ghlorhvdrats mit Natron- 
lauge entstanden war, durch Kohlensäure gefällt. 

Das Amido-oxyketon kristallisiert aus verdünnter Essigsäure in Blätt- 
che», schmilzt bei 137° und wird von den meisten Lösungsmitteln leicht auf- 
genommen, jedoch nur müßig von Benzol und schwer von Ligroiu. 

0.1446 g Sbst.: 7.8 ecm N (15°, 756 mm). 

ChHisOjK Ber. N 6.2. Gef. N 6.3. 

i'.4'-Dioxy-5-methvl-benzophenon und dessen 2-Meth yläther. 

Zur Umwandlung des amidierten Äthers vom Schnip. 152° in das zuge- 
hörige, Phenol löste man die Base in ungefähr 20-prozentiger Schwefelsäure, 
erhitzte die Flüssigkeit durch Einleiten von Wasserdampf zum Sieden und 
ließ daüit die berechnete Menge Nitritlösung fließen. Mach dem Erkalten 
nahm man das ausgeschiedene Gemisch von erstarrter brauner Substanz und 
weißen Kristallen in Natronlauge auf, fällte mit Schwefelsäure und kristal- 
lisierte den Körper schließlich aus Benzul um. 

0.1 278 g Sbst.: 0.8478 g CO s , 0.0705 g H s O. 

CisHuOs. Ber. C 74.4, H 5.8. 
Gef. » 74.2, » 6.1. 

;■ , Glänzende Blättehen vom Schmp. 160°; leieht löslich in Alkohol, Äther 
iincl Eisessig, mäßig in Benzol, schwer in Ligroin. 
■Berichte d. D. Chem. Geseilschaft. Jahrg. XXXS. 227 
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Xklit mir der h<'ih«v Schmelzpunkt unterscheidet diesen Methyläther von 
der oben beschriebenen Uroneren, bei 108 — 109° schmelzenden Verbindung, 
»luideru auch .-eine Verseifbarkeit, denn bei 150° — wahrscheinlich schon bei 
niedrigerer Temperatur — wird er glatt in das beiden Atliem zugrunde 
liegende Dioxyfceton verwandelt, das bei 150 — 151° schmilzt und aus Benzol 
in feinen, gelblieh gefärbten Nädelchen krystallisiert. Seine Lüslichkeitsver- 
hältnis»e sind ahnlieh wie die »eines Äthers. 

0.1128 g Sbst.: 0.3035 g C0 2 , 0.0564 g H a O. 

CuHuOj. Ber. 73.7, H 5.3. 
Gel. » 73.4, » 5.6. 

Die gleiche Verbindung erhält man, wenn man das Amidooxyketon (Schmp. 
137") id genau derselben Weise wie dessen Äther diazotiert und verkocht. 

1™ C4egensatz zn dem Äther vom Schmp. 108 — 109° liefert das Dioxy- 
ket<in in essigsaurer Lösung ein Tribromderivat. 

0.0900 g Sb.-t: 0.1090 g AgBr. 

C H Hf,0 3 Br3. Ber. Br 51.6. Gef. Br 01.5. 

Gelbe Nüdelchen aus Eisessig. Leicht loslieh in Äther, Chloroform und 
ßenzul, mäßig in Eisessig, schwer in Alkohol und Ligroin. Schmp. 211.5 
-212.5°. 

Zar Darstellung des in der Einleitung erwähnten Ketons 

CH 8 

/~~VcO-/ \oCH s 

OCH, 

kondensierte man das nach Angaben von E. Fischer und Slimmer 1 ) gewon- 
nene Chlorid der Methylsalievlsäure mit p-Kresolmethyläther. Von der Keia- 
darstellnng der Verbindung wurde abgesehen, vielmehr das ölige Keaktionspro- 
dnkt direkt einen Tag lang mit Aluininiumchlorid auf 100° erwärmt. Um zu 
entscheiden, ob in der entstandenen, alkalilöslichen Substanz das freie, zwei- 
wertige Phenol oder ein Monomethyläther von ihm vorliege, behandelte man 
sie, gleichfalls ohne weitere Reinigung, in Eisessig mit Brom, Beim Erkalten 
schieden sich gelbe Krystalle aus, die naeh mehrfachem UmkrTstallisii-reii aus 
Eisessig unter vorhergehendem Erweichen bei 190° schmolzen. 

Eine Brombestimmung ließ erkennen, daß der Körper drei Atome BromL 
enthielt, also nach dem in der Einleitung Gesagten ein Derivat des freien«, 

CHä, Br 

Dioxyketons war, dem tue Formel ( }-CO-( } zu erteilen ist. 

\ / \ / 

Br OH OH Br 

0.1200 g Sbst.: 0.1451 g AgBr. 

C M H»0,Bft. Ber. Br 51.6. Gef, Br 51.5. 

|Diese Berichte 36, 2585 [1903]. 
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Jvry'jsk opi.>oh e Unf ursueliuiifi' des Kauffmannschen Ketous 
in p- XHVronibeuzoL 
OCIi, 



.C0.C 6 H, 



C, 4 H 13 O s = 328. 



OH 



Lösungs- 
mittel 



Substanz 



Beobachtete 
: Emie- 



Mol 



Subst. 
100 

drigmig \ an! 1 Mol I 
in Graden 'Lösungsmittel! 



Ge- 
fundenes 

Älol.-Gev. 



Abweichung 

vom 

theov. Mol.-Gew. 

in Prozenten 



20.0 0.3716 i 0.982 ': 1.92 

20.0 ; 0.77.56 I 2.013 ' ; 4,01 

20.0 ! 1.1938 | 3.059 j 6.18 

Greiiswald, Chemisches Institut. 
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242 



■+• 2.9 
+ 48 
+ 6.1 



500. P.W. Semmler tind Alfred Hoffmann: Zur Kenntnis 

der Bestandteile ätherischer Öle (Untersuchungen über das 

Sesquiterpen Cedren). 

[Mitteilung ans dem I. Chern. Institut der Universität Berlin.] 

(Eingegangen am 24. Juli 1907.) 

Bisherige Untersuchungen über das Cedren 1 )- 
Mit dem Namen »Cedren« bezeichnet man ein Sesquiterpen, das 
verschiedenen Ursprungs sein kann. Im wesentlichen haben wir das 
in der Natur vorkommende »natürliche Cedren« zu unterscheiden von 
dem »künstlichen Cedren«; letzteres wird aus Sesquiterpenalkoholen. 
CuHmO gewonnen. Es soll an dieser Stelle nicht erörtert werden, 
ob das natürliche und künstliche Cedren identisch sind. 

Zum Vorkommen des natürlichen Cedrens ist zu bemerken, daß 
es bisher mit Sicherheit nur im Cedernholzöl nachgewiesen wurde. 
Das Cedernholz stammt von .hmhperws virfjiniana, von einer nordanie- 
rikanisohen Conifere; das Cedernholz wird unter anderen zur Blei- 
stiftlabrikation verwendet. Das Ol aus diesem Holz wird durch 
Wasserdampfdestillation zu 2.5—4.5 °/o gewonnen und dient im ein- 
gedickten Zustande als Inmiersionsflüssigkeit in der Mikroskopie. 
Wegen seines billigen Preises dient das Cedernholzöl als "Verfälschungs- 



l ) Yergl. Semmler, Die ätherischen (Jle, ßd. II, S. 207, and Alfred 
HöfJmsma, Inaug.-Diss., Berlin 1907. 

227* ', 
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iiiitrc-i -üv jii;(ivrt '• 'le. J »le- ersten chemischen Untersuchungen riihreu 

v,.i> Walter') au> dem .Sahre 1841 her; "Walter stellte fest, daß 
im Cedeniholzöl ein fester Bestandteil, der Cederncampher, und ei« 
Fvohlfeii\vns;»erstofJL der flüssig ist, vorkommen. Walter schlägt für 
die beide» Bestandteile die Formeln Cn;H->t,0 und CmUm vor. Ger- 
hardt-) verwirft diese Formeln und schlägt CuHäeO und C15H»« vor. 
In der Folgezeit wurde diese Ansieht Gerhardts durch die Ver- 
suche bestätigt. 

Die wichtigste Untersuchung über das Cedren rührt von Rousset' 1 ) 
her: Eousset fand unter anderem, daß durch Oxydation des Cedrens 
mit Chromsäure ein Produkt Ci,-,H«<0 entstehe, da.« er .*Cedron« nennt, 
und das durch Reduktion in einen Alkohol C15II20O. das »Isocedrol«, 
übergehe. Wie wir -weiter unten zeigen werden, stehen unsere Re- 
sultate mit diesen Ergebnissen Uoussets nicht im Einklang. Als 
physikalische Paten de> f'edreus werden angegeben: Sdp. 261 — 263". 
d, 3 =0.036— 0.939. ;. D = 1.5015, c. f) ^ — 47"54' bis— <iO°5-2'. Aus diesen 
I».iren kann man schließen, dnli ein trieyelisches, einfach ungesättigtes 
6esi|uiTerpen vorliegt Es ist aber bisher durchaus unbekannt, in welche 
.Klasse von Sestjuiterpeuen das Cedren zu rechnen, ist 4 ); ebenso wenig 
ist etwas über die nähere chemische Konstitution des Moleküls be- 
kamt. Nachstehende Untersuchung soll einen Beitrag zur Konstitu- 
tion sfrage des Cedrens liefen». 

Eigene Untersuchungen. 
I. Oxydation mit Kaliumpermanganat. 

Tou Hause aus ist es nicht ausgeschlossen, daß im Cedren, für 
das wir konstatierten : 8dp K . = 124— 126' 1 , du = 0.9354, « D = — 35" 
(100-mm-Robr), « D = 1.5U23o. trotz des ziemlich einheitlichen Siede- 
punkts ein Gemenge vorlag. In der Tat erhält man nach vollendeter 
Oxydation des Cedrens mit Kaliumpermanganat als indifferentes Pro- 
dukt bei der fraktionierten Destillation Anteile, die einen ähnlichen 
Siedepunkt haben wie das Ausgangsmaterial, jedoch bei weitem nie- 
driger polarisieren. Schon hieraus geht hervor, daß das Rohcedreu 
picht ganz einheitlich ist, trotz seiner konstanten physikalischen Eigen- 
schaften. Jedoch ergibt die Oxydation mit Kaliumpermanganat an- 
dererseits, daß das Rohcedreh der Hauptsache nach aus einem' ein- 
lach ungesättigten, tneyclisclieu. Sesquiterpeu besteht. 



/ s )'A»b, dum. pfcra. [3j 1, 498; 8,. 854; Ann. d. Chem. 39, 249 [1841]. 
/^te&irbaoh 1856, Bd. TV, SSE. 3 ) ■Bull. aoe. ehim. [3] 17, 485 [1897]. 
'; VergL 'F. ; ' W.. Sammler, iselifolgende. Abhandlung. 
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Cedre nglykoJ, CislDsOa. 

10 g Cedren werden in wäßrigem Aceton gelöst und allmählich 
ca. 10 g fein gepulvertes Kaliumpermanganat eingetragen. Nach dein 
Alitreiben der flüchtigsten Produkte mit Wasserdampf wird der Rück- 
stand abgesaugt und sowohl das Filtrat, als auch der Braunstein 
wiederholt ausgeäthert. Der Äther hinterläßt nach dem Abdestillieren 
ein Produkt, das im Vakuum der fraktionierten Destillation unter- 
worfen wurde. Die höchst siedenden Anteile enthalten das Glykol. 
Die Fraktion vom Sdpn • = ISO — Ü'O wurde aus Äther umkrystalli- 
sifrt; aus Aceton erhält man das Glykol in zentimeterlangen, säulen- 
förmigen Prismen: Sehmp. 160". Sdp i« . = 186 — 187°, di 5 — 1.05:3 
(flüssig). 

0.1164 g Sbst.: 0.3208 g CO ä ,_0.1128 g E, 

G,.-,H.» 6 0,. Ber. 75.60, H 10.90. 
. Gef. » 75.17, » 10.77. 

Das Glykol läßt sich subliiniereu und gibt, in verdünnter Schwefel- 
säure gelöst, die charakteristische Glykolreaktion , indem heim Er- 
wärmen Trübung auftritt. Gegen Kaliumpermanganat ist es außer- 
ordentlich beständig; mit Essigsäureanhydrid gekocht, reagiert es eben- 
falls nur sehr träge, so daß Veresterung nur außerordentlich langsam 
vor sich geht. Das Glykol entsteht in einer Ausbeute von ca. 12 — 
15 °/o des angewandten Cedrens, ist leicht zu isolieren und dürfte sich 
zum Nachweis des Cedrens eignen. ' 

C'edren-Ketonldehyd oder Diketon, CisHsiO». 

Das bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat eben erwähnte 
indifferente Bohprodukt ergibt als Fraktion, die niedriger siedet als 
das Glykol, einen Anteil vom Sdpu>. = DJS — 170°. Nach weiterer 
Fraktionierung erhält man hauptsächlich Anteile vom Sdp m. = 105°, 

du, = 1.055. 

0.1883 g Sbst.: 0.3839 g 00,, 0.1350 g H s 0. 

C15H24OJ. Ber. C 76.3, H 10.17. 
Gef. » 75.7, » 10.03. 

Hieraus wurde ein Di'semJcarbazoii vom Schrnp. 234° erhalten. 

0.0859 g Sbst.: 0.1839 g C0 2 , 0.0678 g H-O. — 0.0737 g Sbst.: 15.8 com 
X (22.5°, 759 mm). 

e, 7 H s<) O s Ne. Ber. C 58.2, H 8.5, N -24,0. 
;,'■■.' Gef. » 58.4, » 8.8, > 24.2. 

Mit Phtlialsaureanhydrid läßt sich der zugrunde liegende Körper 
aus dem Semicarbazoii nicht regenerieren, 'sondern es entsteht liierf>ei ,. 
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ei;; Zfisr-fziin^'siii'CKiakr. L>a ah Hauptprixlukr der Oxydation eine 
Keri'/.siiire entsteht, so "iiirhe vorliegender Körper CijHsiU-j event. der 
züävhi'iriure Xetoaklehyel sein. 

Oedr enketosä ure. LViBW.';;. 
Bei der ' »xyilatimi des Cedrens mit Kaliumpermanganat erhält 
mau n ulier den erwähnten indifferenten Produkten hauptsächlich saure 
Produkte, wenn man größere Mengen rem Kaliumpermanganat zur 
Anwendung bringt. Nach der Abdestillatirm und Ausätherung der in- 
differenten Produkte wird die alkalische Lösimg unter Einleiten von 
Kohlensäure auf dem Wasserbade eingeengt, die Säure durch Schwefel- 
säure unter Eiskühlung in Freiheit gesetzt und ini Vakuum der frak- 
tionierter: Destillation unterworfen. Die Hauptmenge destilliert: 
Sdj'i:. = '215 — 222 , außerdem ist ein Vorlauf und Nachlauf vor- 
handen. 

Aiiah«? d^r Hauptfraktion: 0.1208 g Sbst.: 0.3137 g CO,, 0.0982 g tt.0. 

C^HhO:,. Ber. C 7 1 .40, II 9.50. 

Gef. » 70.82, » 9.03. 

Natürlich ist die durch fraktionierte Destillation gewonnene Säure 
noch nicht ganz einheitlieb. 

Das Semicarbazon der Ketosäure zeigt den Schmp. 24ö°. 
0.1604 g Sbst.: 18.2 ceni K (18°, 765 mm}. 

C, 6 H«0»N,. Bei-, ,K* 13.1. (M..N13.5. 
Das Oxiin der Ketosäure, in der üblichen Weise dargestellt, zeigt 
einen anscharfen Schmelzpunkt von 60", bei weiterem Erhitzen tritt bei 100" 
Aufschäumen ein. 

0.1621 g Sbst: 7.9 com K (16°. 766 mm). 

CiiH.,O s K. Ber. N 5.24. Gef. K 5.7. 
Cenrenketosäure-metliyiester, f'is rT; t ;0 : ;, zeigt Scipö . — 16(1 — 165", 
d !: . = 1.054, » D = 1.484. 

0.1177 g Sbst.: 0.3103 g CO s , 0.0990 g H s O. 

CiÄbOs. Ber. C 72.20, H 9.80. 
Gef. » 71.88, » 9.42. 

"Das Semicarbazon des Ketoesters bildet eine lockere, ferakvystaUi- 

sisebe Masse vom Sefenip. 180°. 

Die Oedrendicarbonsäure, CuHssO*, vfird aus der Ketosäure 
durch Einwirkung von alkalischer Bromlösung erhalten. 3 g Ketosäure 
-werden in verdünnter, überschüssiger Natronlauge gelöst und allmäh- 
lich, eine Lösung \on log Brom, 125 g Wasser und 7.5 g Natrium- 
feydroxyd hinzugesetzt. Es tritt reichliche Brotnoforniabseheidung ein. 
l'Me:..t>icarhonsäni'e wurde hieraus in' der üblichen Weise isoliert und 
&h: Äflfissiges t'»l erhaiteii. 
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1 >er .Ülearbotisiiure-nietliyie.ster, CniH-jn^-h, wurde aus dem 
Siibersai/i mit Jodmethyl .hergestellt Sdpj>- = 1C5 — 173", « p = 1.4793t), 

(1,; 1 =1.0«1. 

IL Oxydation des Oedrens mit Ozon. 
Die Oxydation des Cedrens mit (.»zun bei Gegenwart timi "Wasser 
ergab unter anderem eine Fraktion vom Sdpn. = L>S — 175". Diese 
Fraktion lieferte mit Semiearbazid ein Semicarbazon vom Sehnrp. 234". 
das mit dein Seruiearbazon des oben erwähnten Ketnaldehyds bezw. 
Diketons keine Schmelzpunktsdepression ergab. 

<)xvdation des Cedrens mittels Chrom säure. 
Wie üben erwähnt, will Rousset bei der Oxydation des Oedreus 
mit Chromsäure in Eisessig ein Keton ds-Ha-tö erhalten haben, das 
er »Cedron« nennt. Bei der Nachprüfung dieser Oxydation kamen 
wir zu anderen Resultaten. 

40 g Cedren werden in 300 g Eisessig gelöst und unter Umrühren mittels 
einer Turbine allmählich eine Lösung von 42 g Chromsäure in Eisessig hinzu- 
gelassen, so daß diese Operation ca. 1 Stunde dauert. Alsdann wird sofort 
auf dem siedenden Wasserbade 1 h Stunde erhitzt, das Reaktionsprodukt in 
Wasser gegossen, ausgeäthert und in der üblichen Weise weiter verarbeitet. 
Bei der fraktionierten Destillation des Rohprodukts siedete der größte Teil 
zwischen 145 — 155" unter II mm Druck; die weitere Untersuchung ergab 
jedoch, daß kein einheitliches Produkt vorlag. Recht langwierige Unter- 
suchungen führten schließlich zu dem Resultat, daß man die Senücarbazone 
als Treimnngsniittel benutzen konnte. Es stellte sich heraus, daß im wesent- 
lichen hei der Oxydation mit Ghromsäure ein hoehpolarisierendes Keton und 
ein solches .von. schwächerem Drehungsvermögen entstehen. .Obige Fraktion 
vom Sdpn. = 145 — 155" zeigt eine Polarisation von — 60°. Zur Trennung 
der Ketone wurde folgendermaßen verfahren: 

25 g Ikiheedron werden mit 18 g Semiearbazidchlorhydrat und 13.3 g 
Natriumaoetat zum Semicarbazon angesetzt und im geschlossenen Gefäß 
2 Wochen lang stehen gelassen. Durch öfteres Reiben mit dem Glasstabe 
erreicht man, daß schließlich ein dicker Brei von Kiystaüen entsteht. Dieses 
Semicarbazon wird abgesaugt, abgepreßt und ans heißem Methylalkohol um- 
krystallisiert. 

0.1300 g Obst.: 0.3307 g C0 2 , 0.1063 g H 2 0. — 0.1569 g Sbst: 20.3 ccm 
N (18", 760 mm). 

CsHasONj. Ber. C 69.80, H 9.09, N 15.27. 
Gef. » "69.38, » 9.00, » 14.87. 

Cedron, CuHssO. 
■ 15 g des eben erwähnten Seraicarbazons werden mit "Wasserdampf 
destilliert, indem , allmählich 150 g Phthalsänreanhydrid hinzugesetzt 
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v.vnlt-ii ; das Ket'ji'i u'*-Iit sehr langsam über, .so daß die Vasserdampf- 
•■f-r.iil;itii.iTi >.-»., ") Stunden erfordert. Das Wasserdampidestiliat. wird 
mit AmnioiiiiitriSiiiiai ausgesalzen und ansgeäthert. Her Äther hinter- 
läßt nach dem Absieden ein Produkt (6 g}. das wrameiir folgende 
Eigenschaft besitzt: .schwach gelblich gefärbte« Ol von intensiven! 
iVrieraiwizgernch, Sdim. =■ 147— 150..V 1 , dis.5 = 1.011, « D = 1.51202, 
Mol.-Eef. gef. f54.«.s. während sich für Ci;,H 2 jO 63.0;> und CisHssO '" 
— H4J '2 berechnen, « D =— !)]°30' (100-uini-Rohr); hiernach hat die 
Polarisation dem Bnhketon gegenüber ganz bedeutend zugenommen. 
0.1299 g tfbst.: 0.3917 g C0 2 , 0.1164 g H»0. 

C ;r ,H 3 ,0. Ber. C 82.57, H 10.10. 
(M. » 82.24, » 9.96. 

I deses regenerierte Keton gibt d:i.s>el!»e Semiearbazon vom Schuip. 
242 — 24."S°. Die Analysen lassen keinen Zweifel, daß wir in diesem 
Keton, das das Hauptprodiikt der Oxydation des Cedrens mit Ohrom- 
sihire darstellt, eine Verbindung GisHssO haben: dieses Keton CisHssÜ 
soll nunmehr als»CedroB« bezeichnet werden. Zweifellos hatRousset 
in seinem Cedrou keine eiuheitliclie Verbindung in Händen gehabt, 
wie schon daraus hervorgeht, daß das Eohcedron mittels der Semicarb- 
azone in verschiedene Ketone zerlegt werden kann (vergl. weiter 
unten). 

Dihydroiäocedrol, CuHmO. 4 g Keton (" D — — HP 30') werden 
in 40 ccm absolutem Alkohol gelöst, am Rücfctluß kühler zum Siede« 
erhitzt und allmäblich 12 g Natrium unter event. Nachfügen von. ab- 
solutem Alkohol hinzugefügt. Nach dem Verbrauch des 'Natriums 
wird das Ganze in Wasser gegossen, ausgeäthert. der Äther in Wasser 
gegossen und in der übliches Weise weiter verarbeitet. l>er ent- 
stehende Alkohol zeigt: Sdp 9 . 5 . = 148—151°. d ls = 1.007, « ir = 1.51202, 
« D =— 20" SO". Mol.-Rel gef. 66.12, her. für Alkohol (.'j.-.Hs.-.'.» ';o.:iti. 

0.l20Sg Shst.: 0.8605 g C0 3 , 0.1256 g H.O. 

C, s H S3 0. Ber. C 81.10, H 11.70. 
Gef. » 81.88, » 11.54. 

Aus diesem Befunde ergibt sich, daß nicht nur die Ketogrnppe 
des Cedrons reduziert ist, sondern auch die doppelte Bindung. Hieraus 
folgt, daß die doppelte Bindung im Gedron der Ketogruppe benachbart 
stehen muß. 

Niedrig polarisierendes Ketou. 
Anier de« oben angegebenen Seinioarbazon, das aus dem Roh- 
kefoa, welches sich hei der Oxydation des Cedrens mit Chrrmisäure 
bildet, eatateM, bleibt in äer alkoholisch- wäßrigen LösiiDg ein zweites 



3527 

yemk'arbazon gelost zurück, das auf Zusatz von Wasser ausgefällt 
werden kuiui. aber keinen guten Schmelzpunkt besitzt. 

Um das diesem Seniicarbazon zugrunde liegende Keton zu ge- 
winne«, wird obige Mutterlauge des festen Semicarbazons mit "Wasser- 
datnpf destilliert; aus dem Destillationsrücksfnnde scheidet sich das 
Seiniearbazon häufig in guten Krystullen all. Es wird jedoch nicht 
isoliert, sondern reit Phthalsäureatiliydric! im "Wasserdampfstrom zer- 
setzt. Es destilliert ein Keton über, das nicht einheitlicher Xatur ist, 
sondern unter anderem auch noch von dem hoch polarisierenden Keton 
enthält. Die Hauptmenge zeigt: Sdpjo. = 148 — 152°. du = 1.005, 
<.< D = — 40°, die Analysenzahlen schwanken : C 81. 8 — 82.1, II 10.5 — 

K.I.6. 

Es sei an dieser Stelle erwähnt, daß außer diesen Ketonen hei 
der Oxydation des Gedrens mit Ghronisäure auch aldehydisehe Be- 
standteile entstehen; ja man könnte annehmen, daß der hoch polari- 
sierende Körper CisHssO ein Aldehyd sei, dessen Entstehung sieh 
aus Cedren CiöHs« sehr gut erklären ließe, jedoch zeigt dieser Kör- 
per CijHsjO nur äußerst schwache Silberspiegelbildung, so daß bis- 
her eine Säure C15H23O2 nicht isoliert werden konnte; allerdings sind 
diese Versuche noch nicht abgeschlossen. 

Oxim aus Rohcedron. Das Rohcedron «j, = — 36° reagiert mit 
liydrox ylainin , wobei ein Oxim als zähflüssiges Ol entsteht, dessen Siede- 
punkt unter 11 mm Druck bei ca. 160 — 180" liegt. 

Amin CioHafN aus Kohcedron-oxim. Erwähntes Oxim wurde mit 
Natrium und absolutem Alkohol reduziert, wobei eine Base entsteht: 
Sdp„.= 145— 150°, d 15 = 0.979, r< v = 1.5097, c D = - 20° 36'. 

0.1803 g Sbst.: 0.3890 g C0 3 , 0.1420 g H 2 0. — , 0.2024 g Sbst.:' 10.3 com 
N (15°, 754 mm). 

CisHkN. Ber. C 81,4, H 12.20, N 6.30. 
Gef. » 81.4, » 12.08, » 5.87. 

Das Platinsalz, (Ci S Hs:N)».H s PtCl(i, ergab: 
(1.0564 Sbst.: 0.0131 g Pt. 

Ber. Pt 22.8. Gef. Pt 23.2. 

Dihydrocedren, CisHa6. 
8 g Gedren, 10 g konzentrierte Jodwasserstoffsäure und 1.5 g 
roter Phosphor -wurden in Bombenröhren 5 Stunden auf 180 — 210" 
erhitzt, schließlich das Einwirkungsprodukt mit Natrium und {Alkohol 
reduziert: Sdpio . = 116 — 122°, di ä = 0.9052, « D = 1.48721. 
0.0834 g Sbst: 0.2661 g COj, 0.0937 g H 2 0. 

C, 6 H 3Ö . Ber. C 87.30, H 12.67. 
Gef. ». 87.05, ■» 12.46. 
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Für die Konstitution des Cedrens ergii.it sieh aus den ange- 
..,-.." i^u Ver-ue'iien, riri!.? das iJühcedreo der Hauptsache nach aus einem 
KMait^üWü^tTstotf CisHm besteht, der eine doppelte Bindung aufweist. 
l'i.er die Luge der doppelten. Bindung dürfte soviel zu folgern sein, 
düf! eine Gruppierung wie (I) vorliegt, woraus die Bildung des 
Giybiis Ci;,Hs 6 Ob (II), der Ketosäure dsH-^Os (III) usw. sieh er- 
iibt. 1,'iis Keton, Cedron CiäHsjO, dürfte eine Gruppierung (IV) auf- 
weisen. Jedoch können erst weitere Untersuchungen diese Fragen 
entscheiden. 

C ; G C 

CC. ^CH C. „iCH.OH C, CO OH C..^ÜO 
i'.OH, C(OH).CH s OO.CH3 C.OHj 

T. IL Hf- IV. 

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate. 

1. Das ßohcedren enthält ein einfach ungesättigtes trioyclisches 
."jesijiüterpeii, »Cedren« CisHsi, das zu denjenigen Sesquiterpenen zu 
rechnen ist, welche außer dem Naphthalinring noch einen Ring ange- 
lagert enthalten, so daß event. ein hydriertes Anthracen oder Phen- 
anthren oder Acenaphtlien vorliegt. Jedenfalls dürfte dieses Cedren kein 
trieyclisches Naphthalin mit einer Brückenbinchmg sein, wie sie etwa 
im Camphan, Pinan oder Tanacetan Vorkommt. 

2. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat lassen sieh ans deni 
Cedren ein gut kristallisiertes Glykol vom Schiap. 160*, ein Keto- 
itl'bhyfl und eine Methylketosätire gewinnen.. 

;>. Das Cedron .Rottssets hat nicht die Formel C«H»«0, sondern. 

Berlin, Ende Juli lf<<)7. 



501. St. Opolski: Über Salze und Ester aus Benzolsulfo- 

oitranitiden. 

(Eiagogattgea 'am 1. August 1907.) 

Gaaz ähnliche Erscheinungen, wie sie die Nitrophenoie bei der 

Bildung von Salzen, und Athera. aufweisen, lassen sich auch bei den- 
jenigen 2sitraniEn-Derivaten beobachte», welche durch Einführung 
eines Säurefestes die Fähigkeit erhalten haben, mit Alkalien Salze 
zv, bilde». Als "Vertreter derselben wurden die B e n 2 o i s 11 ! f - n i t r a 11 i - 
lide, C<H4.SO*.NH.O«H4.NO», gewählt, 
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JJus p- und w-Nitroderivat sind praktisch farblos, das n- .Derivat 
dagegen deutlich gelb. Doch liefert auch das letztere durch AlkyJierung 
fies Siibersalzes einen farblosen Methylüther, welcher der Formel 
C;Hd.SO-.'.^(CHs).CbH.i.'N02 entspricht. Somit ist der Typus der 
echten Xitrauüine farblos; die farblosen p- und «-Derivate sind als» 
echte ZS'itranilin-Derh-ate von der Formel !N«"t3.C«H4.XH.SOs.GnH ü , 
während die gelbe o- Verbindung zum Teil isomerisiert ist. Dein ent- 
spricht, daß die Farbe der Lösungen von der Xatur des Lösungs- 
mittels und von der Temperatur abhängt; die Lösungen stellen so- 
mit Gleichgewichte der ursprünglichen leukv-Yovmen und der chemisch 
veränderten cÄrowo-Fonneii dar, wobei eventuell, wie z. B. in den 
.selben Alkokollösungen lockere Additionsprodukte der Nitrokörpev 
mit dein Alkohol 

(") 

OOs FL 

vorliegen können ')• 

Die Alkalisalze aller drei isomeren sind stark farbig; es sind 
also isomerisierte chmmo-S&lze. In der p- und »(-Reihe sind sie rein 
gelb, dagegen liefert Benzolsullto-o-iiitranilid nicht mir gelbe, sondern 
auch einige orangefarbene Salze, die sich als »Mischsalze« der gelben 
und roten Form erwiesen haben. Hierdurch tritt also die Analogie 
mit den gelben, roten und orangefarbenen Nitropkenolsalzön deutlich 
hervor. Diese verschieden farbigen Formen sind nur bei den Natrium- 
wnd Thalliurasalzen zu beobachten. Die orangefarbenen Salze sind 
die stabilen Formen, die roten sind nur hei hoher Temperatur existenz- 
fähig, während die niedrige Temperatur die gelben Formen begünstigt. 
Doch bilden sich die gelben Salze unter gewissen Bedingungen auch 
bei Zimmertemperatur. Sie sind dann, so lange sie noch feucht sind, 
recht unbeständig und gehen beim Reiben oder gar spontan in orange- 
farbene Mischkrystalle über; in trooknem Zustande lassen sie sich 
ohne Änderung längere Zeit aufbewahren; ihre Umwandlung wird 
wahrscheinlich durch katalytische Wirkung des Wassers oder Alkohols 
bedingt. 

Der Isomerisierungsvorgang, der bei der Salzbildung stattfindet, 
läßt sich sehr gut beim Sättigen der ätherischen oder Benzolläsungen 
der Benzolsnlfonitranilide mit Ammoniak beobachten. Einige Minuten 
lang bleibt eine solche Lösung klar und farblos, dann färbt sie sieh 
gelb, um später sich zu trüben und das Ammoniumsalz auszuscheiden. 



•) Lobry de Bruyn, Reo. trav. chim. 14, 89, 151; Jackson und 
Boos, Chem. Zentral«. 1898, IL 284; Hantzsch mid Kissel, diese Be- 
richte 82, 8137 [1899]. ■ ■ 



;->i-.r..'!i'"iM.- ueurLIcii tritt diese langsame isomerisatiün hei eleu Beiizol- 
iü*i.ui!:eii von J3ei'jzC'isiil!i!-m-mti"uülifl hervor. 

Farbige Sauei-stofiester, lue den farbigen wv-Nitrophenolesterii 
entsprechen bürden, waren bei der Alkylierung der p- und w-Silber- 
salze nicht einmal vorübergehend zu beobachten, obwohl die Ein- 
wirkungsbedinguugeii verschiedenartig gewählt wurden. Beim o-Hitra- 
nilid zeigten sich Andeutungen des farbigen Esters, doch konnte er 
zurzeit nicht isoliert werden. 

Die farbigen Salze sind natürlich sicher nicht Stickst* iif-snU«. 
CfiHä.SOj.XMe.CeHi.NOs, weil sie dann gleich den Stick stoifütLeru 
farblos sein müßten. Sie sind gleich den r;Äro/«o-Xitrophenolsalzen 
isomerisiert, also wHvitrosalze. Sie mögen vielleicht der Formel 

N.SO-.CsH;, N:SO.C«Hä 

OsJEK' oder C G H,,<" >U 

NO.oMe "'^NO.OMe 

entsprechen . analog den Formeln , die A. Hantzscl« ') kürzlich für 
andere ehmmii-Snlzz wahrscheinlich gemacht hat. 

Experimentelles. 

Die drei isomeren Benzolsulfonitranüide wurden schon vor langer 
Zeit tob Lellmann'-') durch Erwärmen von , Nitranilinen mit Benzol- 
solfoehlorid in Benzollösung erhalten.. Doch erzielt man so nur sehr 
geringe Ausbeuten. Viel zweckmäßiger verfährt man., wenn man 
äquimolekulare Mengen dieser Verbindungen in Pyridinlösung einige 
Stunden bei Siedetemperatur auf einander einwirken läßt, oder — was 
nur für p- und //(-Verbindung (nicht aber iür »-Derivat) gilt — , wenn 
mnn beide Komponenten direkt ohne Lösungsmittel erwärmt. 

Beiizolsulio-o-iiitrfuiilid, (1) C U H.-,.S0 2 .NH.C 6 H.|.NO S , (2). 
bildet blaßgelbe Kry stalle, die bei 102 — 103.")" schmelzen. Aus den» 
Xatriumsulz kann es mit Salzsäure in Form mikroskopischer, fast 
farbloser Krystalle ausgeschieden werden. In Alkohol und Benzol 
Itist es sich mit gelber Farbe auf, die sich beim Erwärmen vertieft. 

0.2251 g Sbst.: 20.5 com N (20°, 741 mm). 

CisHioOiNjS. Ber. N 10.09. Gef. X 10.10. 

. Aus der ätherischen oder Benzollösung des u-Nitranilids scheidet 
»feli, beipa Einleiten von trocknem Ammoniak das gelbe Ammonium- 

'S&'Jjc »ös.. Es ist relativ beständig; an der Luft Verliert es bei ge- 



»);l>iöÄ„:B*riehte';4#,. 380, IS2S, 1533, 1556 [1907]. 
^.B!e« ; «eiisfct.«'l%.&9*.:[1088]; Ahn. <L 'Chero., 221, 18. 
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wi'ijmiicher Temperatur sein Ammoniak sehr langsam, bei 100" in 
kürzer Zeit. 

Ü.">2('I6 g Sbst: 0.0301 g NH 3 . 

C l5 H, f ,0 4 N 2 SCNH 3 ). ßer. NH, .3.80. Gef. NH 3 5.78. 

Niitriumäthylnt scheidet hei gewöhnlicher Temperatur aus der 
ätherischen Lösung des «-Nitranilids ein orangefarbenes Xatriuni- 
t-aiz aus. das sich äußerst leicht in Wasser. leicht iu Alkohol und 
in Chloroform auflöst. Beim Erwärmen färbt es sich dunkler; gegen 
230° schmilzt es ohne Gewiohtsänderung zu einer roten Flüssigkeit, 
die heim Erkalten rot erstarrt, bald aber heller wird und schließlich 
orange Farbe annimmt. Kühlt man das frisch erhaltene Natriumsalz 
auf — 70° ab. so wird ea gelb, um beim Erwärmen auf Zimmertem- 
peratur wieder orange zu werden. 

Das gelbe Natriumsalz bildet sich auch, wenn man die abgekühlt*? 
Ätherlösung des Benzolsnllonitranilids mit Natriumäthylat (einerlei in 
welcher Menge) versetzt. Dann scheidet sich zuerst ein wenig des 
orangefarbenen Salzes aus, neben welchem sich später größere Mengen 
der gelben Krystalle bilden. Diese letzteren lassen sich unter der 
Reaktkuisilüssigkeit längere Zeil ohne Farbänderung aufbewahren. 
Versucht man sie aber abzufiltrieren, oder reibt man sie mit einem 
Glasstabe, so werden sie orange. Am leichtesten erhält man das 
Natriumsalz in gelber Form durch langsame Krystallisation. Dann 
bildet das Salz seidenglänzende, gelbe Nadeln. Beim schnellen Kry~ 
stallisieren scheidet sich das Salz orange aus. Ist das gelbe Salz 
einmal trocken erhalten wordeu, so behält es diese Farbe längere Zeit. 

Die gelben und die orangefarbenen Modifikationen lösen sich in 
Wasser mit derselben Orangefarbe auf. Beide ha,ben auch dieselbe Zu- 
sammensetzung. 

0.2447 g des gelben Salzes: 0.0567 g Na» SO*. — 0.3991 g des orange- 
farbenen Salzes: 0.0920 g Na 3 S04. 

C rt H»CUNjtSN.a. Ber. Na 7.66. Gef. Na 7.51, 7.47. 

Daß auch die rote Modifikation des Salzes dieselbe Zusammen- 
setzung hat, folgt daraus, daß sie beim Erhitzen ohne Gewichtsände- 
rung entstellt und dann das erstarrte, noch rote Salz ebenso ohne 
Oewichtsänderung in das orange Salz übergeht. 

Erwärmt man das Nitranilid mit Thalliumearbonat in verdünnter 
alkoholischer Lösung und läßt es stehen, so scheiden sich orange- 
farbene Krystalle des Thalliumsalzes aus. Kühlt oian aber die 
DftsÄBg ab , oder versetzt -man eine auf 0° abgekühlte ätherische Lo- 
.' »Wg'/des Nitrauilids mit der entsprechenden Menge von wäßrigen» 
TMrämivydrät, so bildet sich das gelbe Salz. Die gelbe Modifikation 
des Thaffiumsalsses ist noch unbeständiger, als. die des Natriumsalzes. 
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;?!•!;<■;: ■■■urer der Keaktiohsüussijikeit beginnt sie sich nach einiger 
Xrir zu röten. und bald wird die ganze -Masse orangefarbig; doch ge- 
sinnt es. das frL.ch gebildete Salz durch schnelles Trocknen auf einer 
Tonplatte in gelber (wohl mit orangefarbenen Krystallen verunreinigter) 
Modifikation trocken zu erhalten. Dann ändert sie die Farbe nicht 
mehr. Die orangefarbige Modifikation färbt sieh beim Erwärmen 
tiefer, bis sie bei 150° zu einer roten Flüssigkeit schmilzt. Nach 
"lern Erstarren kehrt die Drangefarbe zurück. Bei — 70° wird das 
irisch bereitete Salz gelb und färbt sich bei gewöhnlicher Temperatur 
wieder orange. 

Das Auftreten zweier Modifikationen wurde bei. keinem anderen 
der untersuchten Salze beobachtet. Das Lithium- und Kalium- 
salz bilden gelbe Kry stalle, die in Wasser und Alkohol (schwerer) 
Ibslieii sind. Beim Erwärmen ändern sie ihre Farbe nicht. Das 
B ubidiuni s;:lz ist gelb und in Wasser schwerlöslich. Pas Qneek- 
.silberaiilz wird durch Quecksilberchlorid aus der wäßrigen Lösnsg 
des Nütricmsfilze.* als ein gelblicher Niederschlug gefällt. 

Pas Silbersalz erhält man durch Einwirkung von Silben >xyd auf 
eine alkoholische oder Aeeronlösuiig des Nitrauilids, \ on den idei- 
nen Mengen des freien Nitranilids, mit welchen es sich immer iins- 
sclieidet, wird es durch Yerreiben mit Chloroform befreit. Es bildet, 
heilgelbe Krystalle, die sich, im Lichte grünlich färben. 

0.1«4g Sbst.: 0.0454 g AgCl. 

C1.H9O4X.SAg. Ber. Ag 27.99. Gel. Ag 27.61. 

Da» Natriumsalz gibt mit Silbernitratlösiing einen gelben Nieder- 
schlag des Silberuatriumsalzes. 

0.3258 g Sbst.: 0.0t;54 g AgCl. — 0.3265 i{ Sbst.: 0.0658 g AgCl, 
CCiaüsOjN.S^AffNa. Ber. Ag 15.74. Gel. Ag 15.11, 15.17. 

Die beiden Komponenten dieses Poppelsalzes siud locker gebun- 
den: beim Terreibeu mit Chloroform geht das Natriumsalz in Lösung; 
das zurückgebliebene Salz ist verhältnismäßig reines Silbersalz. 
Ber. Ag 27.99. Gef. Ag 25.98. 

Das Silbersalz gibt mit Jodmethyl den Ester, Benzolsulfo- 
uiethyi-o-nitraiülid, CtHs.SO, .N(CH 8 ).C ß B4.N0 3 . Diese Ver- 
bindung bildet farblose Krystalle, die in Äther wenig, in Benzol um! 
Aüsfthöl leicht,, in Chloroform und Aceton sehr leicht löslich siud. 
Ale ihre Lösungen 'sind farblos. Schmp. 116 — 1 1 7 *■'. 

. 0:1 ?85. .g Sbst: 0.8503 g CO», 0.0595 g H»0. — 0.2137 g Sbst.: 17.» com 
2S C| 6.0», 75« nro). . " 

■ ■■ ■..■■■ '■'' ''CmH, 3 4 SsS. Ber. G 53.58, H 4.18, N 9.60. 
.:■.' ■■■■.■,'■ A.; . . (M. » 53.59, » 3.77, » 9.69. 
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Der Ester läßt sich ohne Veränderung mit verdünnter alkoholi- 
scher Natronlauge oder Salzsäure kochen. Erst durch starkes Er- 
wärmen mit rauchender Salzsäure wird er in Methylnitranilin und 
Benzolsnlfochlorid (teilweise auch Benzolsulfosäure) gespalten. Beim 
5-stündigen Erwärmen toh "2 g des Esters mit "20 com Salzsäure auf 
155° ist noch ein Teil des Esters untersetzt geblieben. Das durch 
Natronlauge aus der Reaktionsflüssigkeit ausgeschiedene Methyl- 
nitFänilin wurde durch den Schmp. (33 — M a ) und durch das Über- 
führen iß 2.4-Dinitromethylanilin (Schmp. 173 — 175*) identifiziert. Es 
unterliegt, also keinem Zweifel, daß der Ester der oben angegebenen 
Formel entspricht. Derselbe Ester bildet sich auch aus dem Natriuni- 
salz durch Bimethylsulfat. 

Das Äthylieren des Silbersalzes wurde mehrmals unter verschie- 
denen Bedingungen ausgeführt. Größtenteils wurde dabei keine Bil- 
dung irgend eines farbigen Körpers beobachtet. Wohl aber wird dabei 
immer etwas tob freiem Benzolsulfo-o-nitraniiid zurückgel dielet, woraus 
.man nach A. Hantzsch 1 ) auf die primäre Bildung des unbeständigen 
Sauerstoffesters schließen, kann. Bei Versuchen, die in ätherischer 
Lösung gemacht wurden, färbte sich die Beaktionsflüssigkeit nach 
einigen Stunden rot. Nach Abdampfen des Äthers ist neben dem 
weißen Ester eine rote Flüssigkeit gehlieben, die zum Erstarren nicht 
gebracht werden konnte. Mit alkoholischer Salzsäure oder Natrium- 
hydrat entfärbte sie sich momentan , wobei Benzolsulfonitranilid ge- 
bildet wurde. Zweifellos lag liier ein Sauerstoffester vor. 

Benzolsulf o-M-nitranilid, (1) CJD.SO..NH.C 6 H4.N0 2 (*2), 
erhält man am einfachsten, indem man Benzolsnlfochlorid (1 Mol) 
mit zwei Molen vom -/«-Nitranilin ohne Lösungsmittel zum Schmelzen 
bringt und einige Minuten bei dieser Temperatur hält. Man löst das 
Reaktionsprodukt in Benzol, wobei das Nitrartilid in Lösung geht. 
•während das mitgebildete Nitranilinchlorhydrat ungelöst bleibt. Nach. 
mehrmaligem TJmkrystaUisiereii aus Benzol stellt das M-Nitranilkl fast 
farblose Krystalle dar, die erst in größerer Menge einen leichten gelb- 
lichen .Farbton zeigen. Schmp. 136 — 137°. (Nach Lellmann bildet 
es gelbe Krystalle, die bei 131 — 132° schmelzen). In das Narriumsalz 
umgewandelt und daraus in verdünnten Lösungen mit Salzsäure ge- 
fällt, scheidet sich das Nitranilid ganz farblos aus. Aus konzentrierten 
Salzlösungen wird es gelblich ausgeschieden. Seine Benzollösungen 
sind bei gewöhnlicher Temperatur farblos, bei höherer gelblich bis 
deutlich gelb. Im Alkohol tritt die gelbe Farbe schon bei Zimmer- 
temperatur hervor. 



■) Diese Berichte 39, 1075 p906]. 
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n.;J£i Sbst.: 21.7 com N (29.5", 758 mm). 

C..iH!„ri 4 N.,S. Ber. X 10.09 Gef. X 10.17. 

An.? der ätherischen Lösung dieses; Nitranilids fällt Ammoniakgas, gelbe 
K: t-stalle eines A mm oniumsalzes aus, ■welches seinen Aiunioniakgehalt viel 
•.■iclder als das o-Salz verliert. Dasselbe enthält Ammoniak in Dermaler 

0.6991 g Sbst.: 0.0400 g NE,. 

C;sH„,0 4 N s S(NHs). Ber. NH S 5.80. Gef. NH- 5.7-2. 

Sättigt man aber eine Benzollösung von ra-Nitranilid mit Ammoniak, s>> 
scheidet sich ein orange bis rot gefärbtes, kristallinisches Salz ans, das etwas 
weniger Ammoniak enthält. An der Luft Terliort es neben Ammoniak noch 
Benzol: es enthält also Krystallbenzol. 

0.5139 g Sbst.: 14.6 oem 1 !v>-n. HCl und 0.4275 g Benzolsnlfomtraniiid. 
— 0.8002 g Sbst.: 7.67 cem ','nrii. HCl and 0.2544 g Benzolsulfonitramlid. 

[C 1S B 10 04 N S S (XH 3 )j 2 . C-, H r> . 
Ber. Nifranilid 83.28, Nil, 5.09, Kest (CA) 11.67. 

Gef. » 83.10, 84.74, » 4.84, 4.35, » » 12.00, 10.90. 

Wegen der großen Unbeständigkeit dieses Salzes können die Zahlen als 
genügend übereinstimmend angesehen werden. 

Bei der Bildung dieser beiden Salze kann der zeitliche Verlauf der dabei 
stattfindenden Isomerisierung gut beobachtet werden. Beim Sättigen der trocknen 
Beazollösusg mit gut getrocknetem Ammoniak bleibt die Lösung einige Mi- 
nuten lang klar und farblos, dann färbt sie sich gelb, und später wird sie 
trflbe. In ätherischer Lösung verlaufen diese Keaktionsstadien wohl infolge 
eines größeren isooierisierungsvermögens des Lösungsmittels viel schneller. 

Natrium- und Kaliumsalz sind gelb und behalten diese Farbe beim 
Erwärmen : sie zeigen also keine Tendenz zur Bildung der roten Modifikationen. 
Beim Schütteln von Nitranilid mit Silberoxyd in Acetonlösung bildet sieh das 
Silbersalz, das sich aus konzentrierten Aeetonlösungen durch Versetzen mit 
Äther in Form blaßgelber Krystalle ausscheiden läßt. Es enthält Spuren 
von Wasser, von welchen es erst durch Erhitzen auf 100° befreit werden kann. 

0.4046 g Sbst.: 10.4 cem '.■',<,-». NH 4 CNS. 

CsHüOASAg. Ber. 27.99. Gef. N 27.74. 

Mit Methyljodid gibt dieses Silbersalz den farblosen Ester. Es 
tritt dabei keine Färbung auf; doch entsteht hier als Nebenprodukt 
Bensolsuiio-w-nitranilid. Das erhaltene Benzolsulf oinethy}-)«- 
aitra'Bilid, C.H s .SO s .N(CH,).C s H 1 .NO s , ist gänzlich farblos und 
■gibt nur farblose Lösungen. Seine Löslichkeit unterscheidet sich nicht 
•wesentlich tob der des o-Isomeren. Schmp. 82 — 83°. 
: 0.21» f Sbst: 17.85 cem N (18,5», 758 mm). 

'C»H»0*N 3 S. Ber. N 9.60. Gel. K 9.67. 

■■ Be«:ölsal?'b-|>-Bitraiülid, (1) C 6 H s .SO s .lS'H.Cr,Hj.N03 (4), 
-wurde -wie .das.'» : -Iätm>ere erhalten. Es bildet gänzlich farblose Kry- 
strffe. die ;' hei ' 1S9— 14Ö« schmelzen... (Nach' Lellmann ist dieser 
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Körper gelb.) Aus dem Natriumsalz mit Salzsäure ausgeschieden ist 
das Salz farblos oder gelblich, je nach der Konzentration der Lösung. 
Seine Benzol- und Alkohollösungen unterscheiden sich nicht in bezug 
auf die Farbe von denen des »«-Isomeren. 

0.1572 g Sbst.: 0.1348 g BaS0 4 . 

CisHjoQiNüS. Ber. S 11.52. Gef. S 11.70. 

Sein Natrium- und Kaliumsalz sind gelb, das Silbersalz blaßgelb. 
Sie ändern ihre Farbe beim Erwärmen nicht. Sein Ammoniumsalz ist wie 
beim »»-Isomeren orangefarbig oder gelb, je nachdem es aus Benzol- oder Äther- 
lösungen ausgeschieden wurde. Bas orangefarbene Salz enthält Krystall- 
benzol (NH 3 + C 6 H 6 . Gef. 17.6). Die Alkylierung des Silbersalzes verläuft 
Ahnlich wie bei dem vorhergehenden Isomeren. Neben kleinen Mengen des 
zurückgebildeten Benzolsulfonitranilids entsteht der farblose Äther, Ben- 
zolsuifomethyl-p-nitranilid, G 6 H 5 .SOä .N(CH 3 ).C e Hi . N0 2 , Sehmp. 
120— 121°. 

0.1948 g Sbst.: 16.3 com N (20°, 757 mm). 

dsHjsOiNsS. Ber. N 9.60. Gef. N 9.53. 

Die o- und _p-Benzolsulfonitranilide lassen sich leicht durch Sal- 
petersäure (spez. Gewicht 1.51) zu derselben Trinitroverbindung, 
€ H 5 . SO» . NH . C 6 H 2 (NO») 3 , nitrieren. Dieses Derivat bildet fast farb- 
lose Nadeln, an denen ein gelber Stich kaum zu erkennen ist. Es 
löst sich sehr leicht in Aceton, mäßig in Benzol, schwer in Alkohol 
und Äther. Die Acetonlösungen sind gelb, die Benzollösungen kaum 
grünstichig. Schmp. 210— 211 °. 

0.1945 g Sbst.: 25.9 ccm N (19.7°, 760 mm). 

C ls H 8 8 NiS. Ber. N 15.25. Gef. N 15.28. 

Mit rauchender Salzsäure einige Stunden bei 180° erwärmt, bleibt 
<es last gänzlich unangegriffen. Die Verbindung gibt gelbe Salze (NIL, 

. lijija, K), die nicht näher untersucht wurden. 

Die spektrometrische Prüfung der Benzol- und Alkohol- 
lösungen der drei Benzolsulfonitranilide hat die oben angeführten 
Farbenverh'ältnisse vollkommen bestätigt. Die Lösungen wurden in 
•derselben (Vioo-w.) Konzentration und bei derselben Schichtdicke unter- 
sucht. Es wird nur das äußerste Tiolett des Spektrums absorbiert. 
Die größte Absorption im sichtbaren Teil des Spektrums zeigt das 
«-Isomere in Alkohol und in Benzol als Lösungsmittel, dann folgen 
•die : alkoholischen Lösungen der p- und m-Isomeren, bei deren Benzoi- 
lösangen eine Absorption noch kaum zu beobachten ist. Der o-Me- 
thylester zeigt keine Absorption. 

..,■ Bedeute 4 D. Chem. GesellscJiafS. Jahrg. TKSX. ■■ ' 228 
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Vorliegende Arbeit -wurde auf Veranlassung des Hrn. Prof. A. 
Hnutzsch ausgeführt, -welchem ich für seine wertvollen Ratschläge 
r.Eü lebhaftes Interesse bei der Arbeit meinen aufrichtigen Dank aus- 
spreche. 

Leipzig. Chemisches Universitätslaboratorium. 



502. A. Hantzsch: Fluorescenz und chemische Konstitution. 
Erwiderung an Hrn. EL Kau ff mann. 

(Eingegangen am 22. Juli 1907.) 

Die letzte Entgegnung des Hrn. Kauffmann 1 ) hat mich zunächst 
veranlaßt, die auffallenden Widersprüche zwischen seinen und meinen 
Beobachtungen über die Fluorescenz der isomeren dioxybenzol- 
disxilfonsauren Salze aufzuklären. Nach Hrn. Kauffmann fluores- 
ciert das Hydrochinonsalz sehr stark, das Resorcinsalz aber gar nicht; 
nach meinen Versuchen ist das nach seiner Bereitungsvorschrift darge- 
stellte und gereinigte Resorcinsalz nie anders als iluorescierend zu er- 
halten. Hr. Kauffmann erklärt daraufhin die »Hantzsch sehen An- 
gaben für unzutreffend« und fügt hinzu, »grüne Fluorescenz tritt auf, 
-wenn man Resorein zu stark mit der Schwefelsäure erhitzt und nach- 
her das Salz nur oberflächlich reinigt«. 

Da hierdurch indirekt ausgesprochen -wird, daß das von Dr. 
G-orke und mir untersuchte Salz unreiner gewesen sei, als das von 
Kauffmann, ist folgendes hervorzuheben: Erstens haben wir gerade 
gegenüber Kaufmanns ursprünglicher Vorschrift, nach der man die 
Pioxybenzole mit Schwefelsäure »einige Augenblicke auf freier Flamme 
ziemlich kräftig erhitzen soll« 2 ), betont, daß Erhitzen möglichst zu 
vermeiden ist, da man gerade auf diese Weise leicht stark fluores- 
cierende Verunreinigungen erhält. Zweitens haben wir das Salz, über 
dessen Reinigung Hr. Kauffmann gar keine besonderen Angaben 
macht, aus verschiedenen Handelspräparaten von Resorein unter des 
verschiedensten Bedingungen bei den verschiedensten Temperaturen 
bereitet;; das Kaliumsalz behielt auch nach zvölfmaUgem Umkrystalli- 
sieren ans Wasser' seine Fluorescenz in unveränderter Weise beij 
anch' Hr. Bob. Clark, der es nach, der alten Methode über das 
" Bäritiinsäli .darstellte, hat es nur iluorescierend erhalten. Daraus geht 
: l»öreäs : , hervor:. '. Die Htiorescenz kann bisweilen durch minimale Ver- 
BnreioägnBgea" hervorgerufen 'werden.'" Dem.' Vorhandensein oder Fehlen 



s ) Bfete '"Berichte '4ö,,2g88 f!9W|.' ■.■;■ $ ■Daäse ■ Berichte 40, 838 [1807], 
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von Fluorescenz eine entscheidende Bedeutung für Konstitutionsbe- 
«tirnnrungen beizulegen, kann also zn höchst bedenklichen Fehlschlüssen, 
führen. Dies hat sich durch weitere Verfolgung dieser Phänomene in. 
einer für Hrn. Kaufmanns Fluorescenztheorie geradezu verhängnis- 
vollen Weise bestätigt. Denn das Ergebnis der mühevollen Versuche 
des Hrn. Dr. Gorke läßt sich folgendermaßen zusammenlassen: Die 
Salze sowohl der Hydrochinondisuifonsäure als auch der 
Eesorcindisnlfonsäure, CcHaCOKQaCSOjK^, fluorescieren in 
völlig reinem Zustande und in rein, wäßriger Lösung über- 
haupt nicht. Die angebliche starke .Fluorescenz des Hydro- 
ehinonderivates, die nach Hrn. Kauffmann einen »neuen, 
sicheren Weg zur Konstitutionsbestimmung eröffnet« 1 ); ist 
auf Spuren von Zersetzungsprodukten zurückzuführen, die 
schon durch minimale Mengen von Alkali gebildet werden 
können. 

Die fluorescenzfreien Salze werden am sichersten nach folgendem 
Verfahren erhalten, womit indes durchaus nicht gesagt sein soll, daß 
die Bildung der fluorescierenden Verunreinigungen nicht auch anders 
vermieden werden könnte: 

Je "22 g Resorcin bezw. Hydrochinon werden fein gepulvert in 
19 g (etwas weniger als 2 Mol.) Schwefelsäure langsam eingetragen; 
trotz des geringen Unterschusses an Säure werden die Dioxybenzole, 
wie besonders festgestellt wurde, fast nur in die Disulfon säuren ver- 
wandelt. Man erwärmt alsdann nach einigen Stunden Stehens die 
breiartige Masse aus Resorcin etwa Va — 1 Stunde au? 60°, die aus 
Hydrochinon einige Stunden im "Wasserbade, verdünnt hierauf mit 
Alkohol und fällt mit etwas weniger als der berechneten Menge kon- 
zentriertem alkoholischem Kali. Die so erhaltenen Salze werden 
wiederholt in Wasser von 30 — 40° gelöst und mit Alkohol gefällt. 
Beide zeigen alsdann in wäßriger und saurer Lösung, in großer und 
geringer Verdünnung auch bei Untersuchimg vermittels eines' beson- 
ders empfindlichen, von Prof. Ley konstruierten Apparates keine Spur 
von Fluorescenz. Vergleicht man diese absolute Indifferenz des Hy- 
drochinonsalzes mit den Angaben IL Kaufmanns, »die Fluorescenz 
der hydrochinondisulfonsauren Salze ist häufig von der größten Pracht. 
Genauer untersucht wurde das Kaliumsalz C6Hä(OH)s(SO a K)s. In. 
Wasser löst sich dieses Salz mit mäßig starker, violetter Fluorescenz 
(diese Berichte 40, 841 [1907])«, so ersieht man, daß der darin ent- 
haltene große Widerspruch nur durch direkten Vergleich von Kauff- 
raan es Präparaten mit den unsrigen gelöst werden konnte. ' Ich ver- 
danke diese Möglichkeit der freundlichen Vermittlung' des Hrm/Kül- 



" ^ Diese Berichte 4ö, 838, [1307]. '..'"' "■ 
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legen v. Hell. Das Ergebnis war bemerkenswert : Auch das mir als 
fluorescierend übersandte Kauffmannsche Hydrochinonsalz fluores- 
cierte unter gleichen Bedingungen nicht; selbst dann nicht, als es mit 
der nach Kaufiniann besonders empfindlichen Quecksilberquarz- 
lampe und Torgelegten Blauscheiben geprüft wurde. Die Lösung des 
Eätsels ist die: Das Hydrochinondisulfonat zeigt nur in reinem, bezw. 
absolut alkalifreiem Wasser keine Fluorescenz. Das Salz, dessen Flu- 
orescenz schon nach Kauf fmann durch Alkalisieren sehr viel stärker 
werden soll, ist aber so alkaliempfindlich, daß seine Lösungen in 
Brunnen- oder Wasserleitungswasser stark und sogar seine Lösungen 
in gewöhnlichem, destilliertem Wasser meist noch merklich fluores- 
cieren. Man hat daher zur Vermeidung von Irrtümern am sichersten 
Lösungen in Leitfähigkeitswasser und in Jenenser Glasgefäßen zu 
untersuchen, da auch schlechte Glassorten event. genug Alkali abgeben 
könnten, um die Lösungen des Salzes fluorescierend zu machen. 
Obige Resultate sind, um sie gegen jeden allfälligen Einwand von 
Seite des Hrn. Kauffmann zu sichern, von verschiedenen Beobachtern 
bestätigt worden. Es steht also fest: Wenn Hr. Kauffmann an 
seinen Präparaten Fluorescenz beobachtet hat, so rührt dieselbe von 
Unreinigkeiten und zwar höchst wahrscheinlich von einem minimalen 
Alkaligehalt der von ihm nicht sorgfältig genug hergestellten wäßrigen 
Lösungen her. Die Natur des fluorescierenden Stoffs festzustellen, ist 
schwierig, aber auch kaum nötig. Auch hier genügt der Nachweis, 
daß die Fluorescenz eben nicht dem Salze C6H2(OH) 2 (S0 3 K)2 zu- 
kommt, und der Hinweis darauf, daß die farblosen Salzlösungen beim 
Alkalisieren nicht nur fluorescierend, sondern auch gleichzeitig gelb- 
lich werden, daß also eine eingreifendere Zersetzung und zwar wohl 
eine Oxydation des Hydrochinonderivates in alkalischer Lösung ein- 
tritt ')• 

Die angebliche Fluorescenz der Hydrochinondisulfonsäuren ist nun 
der wesentlichste Inhalt von Kauffmanns Arbeit: »Vorlesungsver- 
suche zur Auxochromtheorie. — Die Sulfogruppe als Fluorogen« 2 ). 
Bereits gegenüber diesem Titel ist also festgestellt: Die betreffenden 
Versuche beweisen für seine Auxochrom- und Fluorescenztheorie nicht 
das geringste. Die Sulfogruppe S0 3 K ist nicht »ein Fluorogen von 
sehr großer Wirksamkeit« (l.c.S. 842), sondern überhaupt keinFluorogen. 



') Wenn Ammoniumcarbonatlösung zwar Fluorescenz, nicht aber Gelb- 
färbung hervorruft, so dürfte dies wohl dadurch zu erklären sein, daß in 
dieser sehr schwach alkalischen Lösung nur so geringe Spuren des Zersetzungs- 
produkts gebildet werden, daß sie sich nur noch durch Fluorescenz, nicht 
aber mehr durch sichtbare Gelbfärbung zu erkennen geben. 

2 ) Diese Berichte 40, 838 [1907]. 
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»Derrätselhalte Einfluß der Wasserstoffionen, der auch beim hydrochinon- 
disnlfoEsauren Kalium vorhanden ist« (I. c. S. 842), -weil die Fluores- 
zenz beim Ansäuern verschwindet, ist hier gar nicht, -wie Kauff- 
mann glaubt, »vom Hydroehinonring bedingt«, sondern beruht einfach 
darauf, daß die durch Zersetzung in alkalischer Lösung gebildeten 
l'luorescierenden Alkalisalze beim Ansäuern zerstört werden ')• I'ie 
angeblich auch an der Hydrockinondisulfonsäure »vorzüglich bewährte 
Auffassung, daß die Fluorescenz durch Zusammenwirken eines Lumino- 
phors mit einem Fluorogen zustande komme« (I. c. S. 842), hat sich 
liier nicht bewährt. Von der daran anschließenden Behauptung, daß 
»dadurch die Theorie der Fluorescenz eine weitere sichere und uner- 
schütterliche Grundlage erhält . . und danach die Konstitution strittiger 
fluorescierender Verbindungen mit Leichtigkeit aufzuklaren ist«, — ist 
das direkte Gegenteil richtig. 

Ueberhaupt muß demnach die »Überempfindiichkeit« mancher 
Fluorescenzerscheinungen zur größten Vorsicht mahnen, sie als Charak- 
teristikum der reinen Stoffe anzusehen und sie zur Basis weitgehen- 
der Spekulationen (z. B. über Fluorogene, Luminophore, verschiedene 
Zustände des Benzolrings usw.) zu machen. Wenn bereits anschei- 
nend leicht zu reinigende und gut kristallisierende Salze schon durch 
minimale, nicht direkt nachweisbare und kaum zu entfernende Ver- 
unreinigungen stark, in reinem Zustande aber gar nicht fluorescieren, 
so könnte Ähnliches auch für zahlreiche der von K auf f mann auf 
•Fluorescenz und Luminescenz geprüften Stoffe gelten, zumal für die 
flüssigen Anilinbasen und Phenole, die sicher noch nie so rein er- 
halten worden sind, als die obigen Salze. Die Untersuchung von 
»hundert und aber hundert Stoffen« auf Fluorescenz hat also ohne 
den Nachweis ihrer absoluten Reinheit nur geringen Wert, und dieser 
Nachweis wird auch bei Kauf fmanns Versuchen fast überall vermißt. 
Ich komme damit zu der Behauptung des Hrn. Kauffmann, 
ich die von ihm aufgefundenen zahlreichen »regelmäßigen Be- 
ziehungen« mit Unrecht angegriffen und seine hierauf gegründete 
Auxochrom- und Fluorescenztheorie mit Unrecht »in. , Mißkredit zu 



') Wenn Hr. Kauffmann meine hier bestätigte Vermutung über die Ur- 
sache der nach ihm sehr merkwürdigen hemmenden Wirkung von Wasser- 
stoffionen auf die Fluorescenz durch die Tatsache berichtigen will, daß diese 
Wirkung aueh beim Äther der HydroeMnonmonoearbonsäure gelte, so bestätigt 
dies nur die später an zahlreichen Beispielen von mir nachgewiesene Erschei- 
nung, wie verschieden und unerklärlich selbst bei nächst verwandten Stoffen 
die Fluorescenzerscheinungen sieh gestalten. Penn danach wird die Fluorescenz 
bei einem Derivat des Mpnocarbonsänreesters durch Säuren gehemmt, bei ' dem 
entsprechenden Derivat des Diearborisanreesters abe;r nicht beeinfloßt /,",' 
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bringen versucht habe", und zwar nur deshalb, well meine Ansichten , 
üi..'3it aber meine "Versuche gegen dieselbe verstoßen. Diese Aussprüche 
werden von Hns, Kauf f mann nirgends begründet 1 ), sondern statt 
dessen wird nur behauptet, daß mir »diese Theorien noch, ganz fremd 
sind, die ich kritisieren zu. sollen glaube« (S. 2339). Gegen diese« 
Torwurf habe ich mich ausdrücklich zu verwahren. In welcher Weise 
Hr. Kaufimann den Nachweis für seine Behauptung erbringt, zeigt 
sieh daraus, wie er die folgenden beiden Zitate aus meiner Arbeit-) 
verwertet: »Anilin leuchtet im Teslalicht nicht, wohl aber Phenok 
und »Dimethylaiiilin leuchtet viel stärker als Anilin«. Zwischen diese« 
Sätzen besteht allerdings ein Widerspruch, aber ein so offenbarer, 
daß jeder aufmerksame Leser ihn nicht auf Unkenntnis, sondern auf 
einen lapsus calami zurückführen würde. Der Fehler beruht auf einer 
versehentlich, erfolgten Verstellung der beiden unterstrichenen Wörter. 
Denn der erste Satz sollte lauten: »Anilin leuchtet im Teslalicht wohl, 
nicht aber Phenol«. Üb Hr. Kauffmann dieses Versehen, als sol- 
ches nicht bemerkt hat, was kaum begreiflich ist. bleibe außer Be- 
tracht; jedenfalls hat er die Verstellung zweier Worte dazu benutzt, 
mir drei verschiedene Fehler bei meinen Zitaten vorzuwerfen ; nämlich 
erstens, daß Phenol leuchte; zweitens, daß Anilin nicht leuchte: 
drittens, daß ich mit meiner dritten Behauptung meiner zweiten wider- 
spreche.. Diese Vorwürfe ■würden übrigens, selbst wenn sie sachlich 
berechtigt wären, nicht einmal. den Kernpunkt der Streitfrage treffen: 
dean die Unstimmigkeiten in Kauflmanns Theorie bleiben trotzdem 
in vollem Umfange bestehen. Da aber Hr. Kauffmann auch fast 
meine sämtlichen anderen Einwände als »unrichtige Zitate« durch die 
wiederum unbegründete Behauptung charakterisieren will, daß »die 
wirklichen Yersuehsergebnisse« etwas anders lauten, und da er infolge 
meines obigen Versehens wohl auch einen dahingehenden Eindruck beim 
Leser erzielt, so muß ich doch durch genauere Zitate die Willkür- 
lichkeiten seiner Theorie und ihre Widersprüche mit den Tatsachen 
direkt nachweisen. 

Ich greife aus den ausführliehen beiden Arbeiten K auf f mann s 3 ) 
»über das Bingsystem des Benzols« nur einiges wenige als Beleg 
hierfür heraus: »Breazcatechin und Kesorciu leuchten nur ganz, schwach, 



'*)■ Diese Berichts' 40, 3338 [1907]. ' Auch, die Begründung der anschließen- 
den . Behauptung, daß ifcm »die Verstehe vojj H&atzseli schon viel schätzens- 
•wertfcä Material aam Aufbau seiner. Theorie geliefert haben«, dürfte dem Autor 
wcibl, 'kaum gelingen., 
" v »5 DW'Bttichte 4», 1572 [19073- 
,. sj tJäeae-' -B^iefcte ->S, *725fl9O0]; 84, 690' [19Q1]. 
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Hvdroehinon aber sehr kräftig.« Dies ■wird als »trefflicher Beweis 
für die (nur bei letzterem vorhandene) Prädisposition zur Chinonbii- 
dung« angesehen (diese Berichte 33, 1729 [1900]). Ganz abgesehen 
davon, daß danach die Metaverbindung eigentlich viel schwächer oder 
gar nicht leuchten sollte (weil Resorciu bekanntlich kein Chraon liefert), 
so wird unmittelbar darauf erwähnt, daß die Monoäthyl- und Diäthyi- 
äther des Hydrochinons sehr viel stärker leuchten, als ihre Muttersub- 
stanz. Da beim Diäthyläther eine »Prädisposition zur Ghinonbildung«; 
mit den Tatsachen in Widerspruch steht, der obige »treffliche Beweis ä ^ 
also schon bei den nächsten Verwandten versagt, wird das Leuchtver- 
mögen derselben auf andere komplizierte Weise willkürlich »erklärt« 
{S. 1729). Der Einfluß der Alkylierung auf die Lummescenz wird 
vom Autor selbst folgendermaßen charakterisiert: »Alkylierung der 
Phenole verstärkt häufig das Leuchtvermögen« (S. 1729). — »Die 
Alkylierung kann aber auch einen hemmenden Einfluß (auf das 
Leuchten) ausüben« (S. 1730). »Alkylierung der Arnidogruppen (in 
Anilinbasen) steigert das Leuchtvermögen«, dagegen »wirkt die Phe- 
nylgruppe schwächend« (S. 1730). Dies wird in der zweiten Abhand- 
lung (diese Berichte 34, 690 [1901]) wie folgt abgeändert: »Die Ein- 
führung von einem Phenyl in die Amidogruppe des Anilins drückt 
das Leuchtvermögen herab, die Einführung von zwei Phenylgruppen 
steigert dagegen das Leuchtvermögen« > was Hrn. Kauffmann selbst 
■ so »überraschend« ist, daß er vorläufig »nicht weiter darauf eingehen 
■wird«. Ebenda wird zugegeben, daß »im allgemeinen das Verhalten 
der Phenole ein außerordentlich kompliziertes ist«; welcher Tatsache 
noch zahlreiche ähnliche »auffallende Erscheinungen« folgen. Die 
» Acetylgruppe hebt in der Eegel das Leuchten auf« (diese Berichte 33, 
1731 [1900]); bereits auf der folgenden Seite finden sich zahlreiche 
Ausnahmen. Wie regellos Halogene auf die Fluorescenz wirken, zei- 
gen folgende Zitate: »p-Bromanilin leuchtet nicht« (diese Berichte 38, 
■1733 [1900]) — »dagegen besitzt überraschenderweise p-Chloranilin 
Lenehtvermögen«, während ebenso überraschenderweise o-Chloranilin 
■wieder nicht leuchtet (S. 1734). »Monochlorhydrochinondiäthyläther 
hat kein Leucht vermögen«, obgleich »eigentlich eine Leuchterscheinuli g 
zn erwarten gewesen wäre« (ebenda). Daß die Halogene je nach 
ihrer Natur und Stellung das Leuchtvermögen bald abschwächen, bald 
verstärken, bald verschwinden lassen, wird teils auf komplizierte 
W T eise, teils überhaupt nicht erklärt. Tatsächlich ist es einfach uner- 
klärlich. 

Nach alledem wirken schon die, einfachsten. Substitutionen. (Alky- 
lierung, Acylierangi Phenylierung, Halogenierung) ganz verschieden; 
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fiui das Leuchtvermögen ein. Die ^ Beziehungen , die sich (nach 
Kauffraann) zu einer Theorie verdichtet haben, sind also nicht nur 
nicht »regelmäßig-*, sondern trotz seines Einspruchs mit Recht als 
»verworren* zu bezeichnen« 1 ). Sie -werden auch durch Hrn. Kanff- 
nianns neueste Arbeit »über die Teilbarkeit der "Valenz « 2 ) nicht ent- 
wirrt, sondern durch die Einteilung der Ghromophore in selbständige 
und unselbständige, sowie durch die Erhebung der Nitrogruppe zu 
einem Fluorogen (1. c. , S. 2345) noch komplizierter. 

Eine auf so ■widerspruchsvollen Grundlagen basierte Fluorescenz- 
theorie für Konstitufa'cmsbestimnrangen zu verwenden, ist absolut unstatt- 
haft. In welcher Weise aber Hr. Kaufimann dennoch meine ein- 
gehenden Untersuchungen über die Körperfarbe, beispielsweise der 
Jsitrophenole, der Öxyaldebyde, der Derivate des Succinylobemstein- 
esters durch einige Fluorescenzversuche kurzer Hand korrigieren zu 
dürfen glaubt, sei mir an einem einzigen Beispiel erläutert. Ich habe 
kürzlich nachgewiesen , daß das Oxydationsprodukt des Succinylobern- 
steinesters entgegen der früheren Auffassung nicht Chinonkydro- 
dicarbonsäureester sein kann. Trotzdem unterstellt mir Hr. Kauff- 
masn unmittelbar darauf (diese Berichte 40, 843 [1907]) diese 
■von mir widerlegte Auffassung und erklärt auf meine Reklamation 
(diese Berichte 40, 1575 [1907]) sein unbegreifliches Vorgehen (in 
eine Formel das Gegenteil von dem hineinzulegen, was sie aus- 
drückt) auf Grund seiner Fluorescenztheorie für ganz berechtigt, weil 
dieser Ester Bach meiner Formel angeblich »bei genauerer Betrachtimg 
nichts anderes als der Chinonhydrodicarbonsäureester in verkappter, 
modifizierter neuer Form ist«. Nach Hm. Kauffmann ist die Kon- 
stitution des Esters schon durch Fluorescenz eindeutig bestimmt: »Die 
blaue Fluorescenz; schließt jede andere Deutung völlig aus als die, 
daß die Verbindung den Hydrochinonring als Luminopbor, das Carb- 
äthoxyl als Fluorogen enthält« (diese Berichte 40, 843 [1907]). Die 
Bedeutungslosigkeit dieses Beweises ergibt sich aus zwei einfachen 
Tatsachen: Der Succinylobernsteiaester (das Dihydroderivat des Hy- 
drochinondicarbonsäitreesters) enthält keinen. Hydrochinonring als Lh- 
lBtHophor, Ja nicht einmal einen Benzolring, und fluoresciert dennoch"; 
Monoehlorhydrochinonäther andererseits, der den . »luminophorea« Hy- 
, dröchinonring enthält, fluoresciert nicht Ebenso erklärt Hr. Kauff- 
"m Silin meines Nachweis von der cbiooidea Natur der gelben Salicyl- 
,. .aldehydsalze für unrichtig durch die kurze Behauptung 3 ) : »Lösungen 



«) .Vergl' diese Berichte 4», 2338 u. 2339 [1807]. 

^.Pi«; -Berichte 40, 23«' 0907]. , -'») Diese Berichte 40, 846 [1907], 
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dieses Salzes fiuorescieren. Das Auftreten der Fluorescenz ist ent- 
scheidend in der Frage nach der Konstitution des Salzes. Die Ver- 
bindung kann nur ein -wahres Benzolderivat sein.« 

Gegenüber dieser überall hervortretenden Bestimmtheit, mit der Hr. 
Kau ff mann schwierige Konstitutionsfragen durch einfache Fluorescenz- 
versuche im Sinne seiner Theorie entscheiden will und die ihr wider- 
sprechenden Resultate für unrichtig erklärt, muß nach objektiver Prü- 
fung des Tatbestandes ebenso bestimmt erklärt werden : 

Die experimentellen Grundlagen der Fluorescenz- und Aiixochrom- 
theorie des Hrn. Itauffmann sind teils unsicher, teils, wie bewiesen, 
unrichtig- Diese Theorie führt bereits auf ihrem eigenen Gebiete zu 
zahlreichen ungelösten Widersprüchen. Sie bietet nicht nur nicht 
»einen neuen sicheren "Weg zur Konstitutionsbestimmung«, sondern ist 
für Konstitutionsbestimmungen von isomerisierbaren Stoffen vollkommen 
wertlos. Die aus der Fiuorescenztheorie hergeleiteten angeblichen Be- 
weise für die Unrichtigkeit meiner Auffassungen beweisen somit nur 
die Unrichtigkeit von Kaufmanns Fiuorescenztheorie. 

Nachschrift. Von den verschiedenen unberücksichtigt gelassenen 
Behauptungen des Hrn. Kauff mann muJß doch nachträglich noch eine 
korrigiert werden, weil sie als Beferat in das Chem. Zentralblatt (1907,, 
II, 306) übergegangen ist, also für besonders wichtig gehalten wird. 
Danach »hat Hantzsch allen echten Benzolderivaten die Fluorescenz 
abgesprochen«. Tatsächlich findet sich dieser -Satz, der eine Unkennt- 
nis allbekannter Tatsachen bei mir voraussetzt, weder an der zitierten 
Stelle (diese Berichte 39, 3101 [1906]), noch irgendwo anders. Nicht 
wegen der Fluorescenz, sondern wegen der Körperfarbe der gelb- 
grünen stabilen Modifikation des Esters C 6 HtÖa (COOG 2 H 5 )a kann 
diese nicht der wahre Hydrochinondicarbonsäureester sein. Letzterer 
wird vielmehr durch die labile, farblose Form repräsentiert. Aus 
dieser Auffassung, deren Bedeutung Hrn. Kauff mann danach ganz 
entgangen ist, konstruiert er den obigen, nirgends vorhandenen Satz, 
um darauf hin zu »begründen«, wie »notwendig« sein Angriff auf diese 
Auffassung gewesen ist. 
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503. Emil Fischer und Emil Abderhalden: 
Bildung von Polypeptiden bei der Hydrolyse der Proteine 1 ), 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 

(Eingegangen am 30. Juli 1907.) 

Die drei Dipeptide, deren Entstehung durch partielle Hydrolyse 
des Seideniibroins und Elastins wir in den beiden, ersten Mitteilungen 2 ) 
beschrieben haben, sind sämtlich Derivate des Glykokolls, und zwar 
Kombinationen mit d-Alanin. J-Ty rosin und ?-Leucin. Alle diese Pro- 
dukte wurden in Form ihrer Anhydride isoliert. Da diese aber zwei 
Iiipeptiden. entsprechen, so blieb zunächst die Frage offen, -welches 
davon in. dem ursprünglichen Produkt der Hydrolyse enthalten sei. 
Auf indirektem Wege konnten wir allerdings für die Kombination von 
Glykokoll und d-Alanin mit einiger Wahrscheinlichkeit schließen, daß 
sie Glyeyl-d-alanin sei, weil sie widerstandsfähig gegen Pankreassaft 
-war. Wir haben für diese Ansicht jetzt den endgültigen Beweis ge- 
funden, denn es ist uns gelungen, aus den ursprünglichen Produkten 



; ) Diese Abhandlung wurde der Akademie der Wissenschaften zu 
Berlin am 20. Juni dieses Jahres -vorgelegt (Vergl. Sitzungsberichte 1907, 
574 — S90.) Ken hinzugekommen ist seitdem die Auffindung der tLeucyl-tf- 
glniaiainsäure unter den .Spaltprodukten des Gliadins. 

ä) Diese Berichte 39, 752, 2315 [1906]. 

In der kürzlich erschienenen Mitteilung der HHrn. P. A. Levene und W. A. 
Beatty (Biochem. Ztschr. 4, 299 [1907]) findet sich die Bemerkung, daß der eine 
der beiden Autoren (Levene) bei der tryptischen Verdauung der Gelatine das 
erste krystallisierte Dipeptid auf analytischem Wege dargestellt habe. Da diese 
Behauptung, -wenn sie unwidersprochen bliebe, als historischer Irrtum in die 
Eiweißliteratur übergehen könnte, so sehe ich mich 2a einer Berichtigung ge- 
nötigt. Bereits im Jahre 1902 habe ich in einem Autoreferat über einen Vor- 
trag auf der Naturforsoherversammlnng zu Karlsbad (Chem.-Ztg. 26, Nr. 80, 
S. 939 [1902]) die Bildung eines Dipeptids bei gemäßigter Hydrolyse des Seiden-- 
flbröins angezeigt, denn es war mir in Gemeinschaft mit Dr. P. Bergöll 
gelungen, ein kristallisiertes Produkt zu isolieren, das durch die Analyse 
und Hydrolyse als das Naphthaiinsulfoderivat eines Dipeptids aus Glykokoll 
«ad: Älkttki erkannt wurde. Diese Beobachtung wurde erheblich erweitert 
durch die Versuche, die ich im Herbst des Jahres 1905 gemeinschaftlich, mit 
E. Abderhalden ausführte, denn wir konnten aus den Spaltprodukten des 
Setdenfibroins in reichlicher Menge das GlycyW-alaninanhydrid und neben- 
bei in kkiaer Menge Glycyl-Myroainanhydrid abscheiden. Dia erste Mit- 
- ieiimag fiber .tleses : Resultat habe ich am '6. Januar 1906 in einem Vortrag 
■TÖr <ie'r.BÄätseliett. Chemischen GeseSscltaft gemaeht. (Vergl. diese Berichte S9, 
$06 ; 4190SJ.5 ; Die «isifti-Behe Beschreibung der. Versuche ist der Redaktion 
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der Hydrolyse das GJycyl-</-alanm als ß-Naplithalrnsulfoderivat zu 
isolieren und dessen Struktur durch Spaltung in Alanin und Naphtha- 
lin sulfogiy ein festzustellen. . Die Verwendung der NapMhalinsulfover- 
biadungen für Lösung von Strukturfragen bei Polypeptiden ist neu 
and seheint uns allgemeinerer Anwendung wert zu sein. Sie be- 
ruht daran!, daß beim Erhitzen mit müßig verdünnter Salzsäure die 
Polypeptidkette gesprengt wird, während die beständigere Bindung 
der Kaphthalinsuilogruppe mit der Aminosäure erhalten bleibt. Im 
vorliegenden Beispiel wird der Vorgang durch folgende Gleichung dar- 
gestellt: 

C 10 Hr.S0 2 .KH.CH 3 .CO.NH.CH(CH 3 ).COOH + H,.0 

= Cio H 7 .S0 3 .NH . CH 2 . COOH + XH S .CH(CH 3 ) . COOH. 

Nach anderen Beobachtungen mit den Napktkalmsulfoderivaten tob 
komplizierteren Polypeptiden glauben wir, daß man auf dieselbe Art 
allgemein die am Anfang der Kette befindliche Aminosäure kenn- 
zeichnen kann. 

Bei der näheren Untersuchung der Spaltprodukte des Elastins 
sind wir ferner neuen Dipeptiden begegnet. Eines davon ließ sich 



dieser Berichte am 12. Februar 1906 übergeben worden (diese Berichte 39, 
752 [1906]). Hr. P. A. Levene beruft sich nun auf eine Publikation im 
Joarn. of oxperim. Med. 8, 180, die ebenfalls aus dem Jahre 1906 
stammt. Bei der Redaktion der Ztsohr. für physich Chem. (47, 143) ist am 
24. Januar 1906 eine Abhandlung der HHrn. P. A. Levene und G. B. Wallaee 
eingelaufen, in der eine bei der Verdauung der Gelatine entstandene kri- 
stallinische Substanz von der Formel CrHioN 2 3 beschrieben wird, ohne daß 
sich irgend eine Andeutung über ihre Konstitution findet. Man muß daraus 
schließen, daß Hr. P. A. Levene anfangs Januar 1906 noch nicht gewußt 
hat, daß er das Anhydrid eines Dipeptids unter Händen hatte. Erst am 
7. Mai 1906, nachdem längst die ausführliche Abhandlung von Abderhalden 
und mir erschienen war, ist bei der Redaktion dieser Berichte (3§, 2060) die 
Mitteilung von Levene und Beatty eingetroffen, daß das krystallisierte 
Produkt aus Gelatine bei der Hydrolyse Prolin und Glykokoll liefere und 
deshalb als Glyeyl-prolinanhydrid zu betrachten sei. Man sieht daraus, daß 
der Anspruch des Hrn. Levene auf die Entdeckung des ersten, kristallisierten 
Derivats eines Dipeptids aus Proteinen in Jeder Beziehung unberechtigt ist. 

Ich bin aber weit davon entfernt, deshalb die Wichtigkeit seiner Beob- 
achtung zu unterschätzen. Er hat das Verdienst, zuerst die Bildung eines Di- 
peptidanhydrids bei der Spaltung eines Proteins durch die Verdauangsfertnente 
Nachgewiesen zu haben, denn alle früheren. Angaben über die Entstehung von 
; MueIainud' unter den gleichen Verhältnissen sind sehr zweifelhaft. Ferner 
, wird' das Interesse, das seine Entdeckung da^ftetet, noch erhöht, durch den 
Umstand, daß es sieh um' ein Derivat des Prolins handelt. " E. Fischer, ... 
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direkt isolieren und hat sich als identisch mit dem synthetisch l ) be- 
reiteten tf-AIanyl-Z-leucin erwiesen. Zwei weitere tonnten bisher nur 
ais Anhydride abgeschieden werden. Das eine ist höchst wahrschein- 
lich eine Kombination von Glykokoll mit Valin, und das andere 
liefert bei der Hydrolyse d-Alanin und Prolin. 

Ein Dipeptid der Glutaminsäure, die einen erheblichen Bestand- 
teil vieler Proteine bildet, haben -wir unter den Spaltprodukten des 
Gliadins gefunden. Durch Vergleich mit einem synthetischen Prä- 
parat wurde es als Z-Leucyl-d-glutaminsäure erkannt. 

Schließlich glauben wir noch ein interessantes Produkt aus 
Seidenfibroin schon jetzt erwähnen zu dürfen, obschon seine völlige 
Homogenität ungewiß ist. Nach dem Resultate der Mülekulargewickts- 
bestimnmng und der Hydrolyse halten wir es für ein Tetrapeptid, 
das aus Glykokoll, d- Alanin und 2-Tyrosin zusammengesetzt ist. Trotz 
dieser einfachen Konstitution zeigt es aber in dem Verhalten gegen Am- 
moniumsulfat, ferner gegen Kochsalz bei Gegenwart von Salpetersäure 
oder Essigsäure die größte Ähnlichkeit mit den Albumosen. Bisher bat 
man wohl ziemlich allgemein angenommen, daß die durch Ammoninm- 
sulfat fällbaren Albumosen im Vergleich zu den nichtfällbaren Pep- 
tonen hochmolekulare Substanzen seien. Die vorliegende Beobachtung 
zeigt, daß diese Anschauung nicht für alle Fälle zutreffend ist, son- 
dern, daß die Fällbarkeit durch Ammoniumsulfat in hohem Grade durch 
die Salur der im Molekül enthaltenen Aminosäuren, im vorliegenden 
Falle also durch das Z-Tyroain, bedingt sein kann. Die Erfahrung 
.mit synthetischen Polypeptiden, welche Tyrosin enthalten, insbesondere 
mit dem i-Leucyl-triglyeyH-tyToski hat uns zu dem gleichen Schlüsse 
geführt. 

Partielle Hydrolyse des Seidenfibroins. 
Ähnlich wie bei den früheren Versuchen ") wurden 500 g Seiden- 
fibroin mit 1500 com rauchender Salzsäure (spez. Gewicht 1.19} über- 
gössen und von Zeit zu Zeit umgeschüttelt, bis Lösung eingetreten war. 
Diese Flüssigkeit haben wir aber absichtlich nur 4 Tage bei lö° 
aufbewahrt, während sie früher nachträglich noch einige Tage im 
Briiiraujn stehen . blieb. Die kürzere Behandlung mit der Salzsäure 
hatte' dea Zweck, die Hydrolyse nicht zu weit zu treiben. In der 
weiteren' Verarbeitung der Flüssigkeit haben wir ebenfalls' eine Ände- 
■rang eintreten .lassen, indem wir zunächst eine Scheidung : der zahl- 
'reichen „Produkte durch Phosphorwolframsäore vornahmen.. Zu dem 
'■Zweck. -winde "die .salzsaure Lösung mit Wasser auf 15 I verdünnt und 



-'KlMil bischer, dfeui'feerfc&te 40, 17&&.'P«TJ. 
')'Bles6''Bepshte,39 J 152, 2313 [1906].. 
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mit einer konzentrierten Lösung von Phosphorwolframsäure so lange 
versetzt, als noch eine Fällung erfolgte. Der Niederschlag war zuerst 
flockig, ballte sich aber bald zu einem teigigen Kuchen zusammen. 
Er wurde zunächst mit kaltem Wasser unter Durchrühren gewaschen. 
Da erfahrungsgemäß solche Niederschläge auch einfachere Polypeptide 
und sogar Aminosäuren anfänglich enthalten können, so wurde das 
teigige Produkt in der gewöhnlichen Weise mit Wasser und Baryt 
zerlegt, die filtrierte Flüssigkeit mit überschüssiger Schwefelsäure 
versetzt und nach abermaliger Filtration von neuem mit Phosplior- 
•wolframsiiure gefällt. Schließlich haben wir diesen ganzen Prozeß 
nochmals wiederholt. Die Menge der Flüssigkeit betrug bei der 
Fällung mit Phosphorwolfranisäure jedesmal 15 — 20 1. Der zuletzt 
erhaltene Phosphonvoliramsänre-NiederscMag diente zur Gewinnung 
des in der Einleitung erwähnten tyrosinhaltigen Tetrapeptids, wie 
unten beschrieben ist. 

1. Durch Phosphorwolframsäure nicht gefällte Produkte: Sie 
fanden sich zum allergrößten Teil in der ersten Mutterlauge, so daß sich die 
Verarbeitung der beiden folgenden Mutterlaugen kaum lohnt. Wir -wollen 
deshalb das Resultat nur für jene erste Flüssigkeit beschreiben. Zunächst 
■wurde die darin enthaltene Phosphorwolfranisäure mit einem Meinen Über- 
schuß von Baryt gefällt, dann der Baryt genau mit Schwefelsäure entfernt 
und nun das Filtrat mit überschüssigem Kupferoxydul geschüttelt, um den 
größten Teil der Salzsäure wegzuschaffen. Aus der abermals filtrierten 
Flüssigkeit wurde das Kupfer mit Schwefelwasserstoff gefällt, dann der über- 
flüssige Schwefelwasserstoff durch einen Luftstrom verdrängt und die Flüssig- 
keit nun unter geringem Druck aus einem Bade, dessen Temperatur nicht 
über 40° stieg, eingeengt. In einem kleinen Teil der konzentrierten Lösung 
haben wir die Salzsäure durch Schütteln mit überschüssigem Silberoxyd ent- 
fernt, dann im Filtrat das gelöste Silber quantitativ mit Salzsäure gefällt 
und nun die Flüssigkeit wiederum unter geringem Druck verdampft. Der 
Eückstand war ein gelber, dicker Sirup, der stark die Biuret- und Millon- 
sche Reaktion zeigte, aber aus konzentrierter wäßriger Lösung mit Ammo- 
Biumsulfat nicht gefällt wurde. 

4 g von diesem Sirup dienten zur Darstellung des /?-Naphthalinsuli o- 
glycyl-rf- alanin s. Sie wurden in der üblichen Weise in sehr verdünntem 
Alkali gelöst und mit einer ätherischen Lösung von /9-HaphthaIinsulfochlorid 
behandelt. Beim schließliehen Ansäuern der alkalischen Lösung fiel ein Öl, 
das sieh beim Abkühlen auf 0° langsam in eine zähe Masse verwandelte. Zur 
Peinigung wurde sie nach Entfernung der Mutterlauge zunächst in verdünntem 
Alkali gelöst, bei 0° durch Ansäuern wieder gefällt, dann zerrieben und mit ziem- 
lich viel Äther ausgelaugt, wobei verhältnismäßig wenig in Lösung ging. Als 
■der ^Rückstand via heißem Wasser gelöst und mit etwas Tierkohle gekocht 
*ar, schieden sich beim Abkühlen der filtrierten Flüssigkeit allmählich feine 
NÄdelehen and glänzende Blättchen '.ab; Ihre Menge betrug allerdings nur 
0.75 g, aber aus der Mutterlauge wurden noch 0.25 g gewonnen. ■ Der Selapelz-; 
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paukt lag hei 155'"' (korr.). Für die Analyse war bei 100° im Vakuum ge- 
tTöcknet. 

0.1522 g Sbst.: 0.3028 g C0 2 , 0,0729 g H 2 0. - 0.1607 g Sbst.: 11.5 ccm 
N {IS", 779 mm). 

CisHuANaS. Ber. C 53.54, H 4.80, N 8.33. 
Gel, » 54.22, » 5.36, » 8.49. 
Die Zahlen lassen bei Kohlenstoff und Wasserstoff an Übereinstimmung 
zu wünschen übrig, aber ähnliche Schwierigkeiten haben sich früher bei dem 
synthetisch erhaltenen /?-]&pkthalinsulfodejivat des racemischen Glycyl-alanins 
gezeigt, ohne daß die Ursache aufgeklärt werden konnte 1 ). Im übrigen war 
die Ähnlichkeit unseres Produktes mit dem synthetischen /J-lsaphthalinsulfo- 
glycvl-d-alanm-) sehr groß. Entscheidend ist zudem das Resultat der Hy- 
drolyse, denn es entstehen dabei reichliche Menden von jS-Naphthalinsulfo- 
glycin, wie folgender Versuch zeigt. 

0.4 g Substanz wurden mit 200 ccm 10-proz. Salzsäure zwei 
Stunden am Rückflußkühler gekocht. Beim Abkühlen, besonders 
nach dem Abstumpfen der überschüssigen Salzsäure mit Alkali, fiel 
ein bald erstarrendes Öl, das aus heißem "Wasser in langgestreckten, 
meist zu Büscheln vereinigten Blättchen kristallisierte. Es zeigt nicht 
allein den Schmp. 159° (korr.) und die übrigen Eigenschaften, sondern 
auch den Stickstoffgebalt des £J-Naphthalinsulfo-glycins. 
0.1807 g Sbst.: 7.9 ccm N (14°, 769 mm). 

Ca H„ 0*58. Ber. N 5.28. Gef. N 5.22. 
"Wir haben ans durch einen besonderen Versuch mit fMsaphtha- 
liasulfoglyeyl-glycin überzeugt, daß die Hydrolyse xmter ähnlichen Be- 
dingungen im gleichen Sinne verläuft. 

Als 1 g mit 50 ccm 10-proz. Salzsäure zwei Standen am Rückflußkühler 
gekocht war, kristallisierten nach dem Abstumpfen der Salzsäure in der 
Kälte 0.75 g jS-Kaphtlialinsalfoglycin, das. nach dem Umkrystallisieren eben- 
falls unter vorherigem Sintern bei 159° (korr.) schmolz und dieselben äußeren 
Eigenschaften wie obiges Präparat besaß. 

0.1 628 g Sbst: 7.6 ccm N (15.5«, 764 mm). 

CäHnO^NS. Ber. N 5.28. Gef. N 5.51. 

Wie erwähnt, wurde für die Darstellung des ^-Naphthalinsnlfoglycyl-dr 

ajanias nur ein ganz kleiner Teil der Produkte verwendet, die nach der erste« 

Ausfüllung mit Phosphorwolframsäure in den Mutterlaugen blieben.. Die 

H&uptisenge diente zur Darstellung von Anhydriden der Dipeptide. Zu.' dem 

Z'weeke mwle die Flüssigkeit, nachdem die Salzsäure, -wie oben erwähnt,, mit 

. Kepieroxydul .gefällt und das Kupfer wieder entfernt -war, zum Sirup ver- 

■■ <$wnpft"'..Br .. enthielt natürlich etwas Salzsäure. Seine Menge betrog etwa 

.' ..Ä*,g, .'Oieses.'.Pehprodukt wurde in der üblichen Weise verestert, die Ester 



') JL Fischer, diese Berichte .36, 2106 [1803]. . 
:^;;I.;>Mefc.fe : t»d. , i JP.'Ber.geO f die» Beriete äß,;»2594 [1903]. 
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ja alkoholischer Lösung mit Natriamäthylsit in Freiheit gesetzt und die Mono- 
aminoääurc-ester durch. Verdampfen unter sehr geringem Druck entfernt. 

Als der Rückstand wieder in Alkohol gelöst war und diese Lö- 
sung bei gewöhnlicher Temperatur stehen blieb, schieden sich allmäh- 
lich die Anhydride als amorphe Massen ab. Die Abscheidung dauerte 
übrigens wochenlang fort, und die Menge der festen Produtte stieg 
auf ungefähr 200 g. Wir haben daraus durch systematisches Umlösen 
große Mengen von G-ly cyl-d-alaninanhvdrid und kleine Mengen 
von Glycyl-Z-tyrosinanhydrid isoliert, die in den früheren Ab- 
handlungen') ausführlich beschrieben sind. Aus den späteren Mutter- 
laugen wurde auch ein Produkt isoliert, das kein Tyrosin, wohl aber 
Alanin enthielt und nach der Analyse ein d-Alanyl-Z-serinankydrid 
sein könnte. Es löste sieh in "Wasser und Alkohol leicht, etwas 
schwerer in Essigäther und schmolz gegen 225° unter Zersetzung. 

0.1770 g Sbst: 0.2971 g CO s , 0.0987 g H 2 0. — 0.1212g Sbst: 19.5 ccm 
N (16°, 758 mm). 

C6H 10 N 2 O 3 . Ber. G 45.54, H 6.37, N 17.72. 
Gef. » 45.77, » 6.24, » 18.75. 

Wir legen jedoch darauf keinen besonderen "Wert, da die Rein- 
heit nicht sicher war und seine Menge nicht ausreichte, um die An- 
wesenheit von Serin zweifellos festzustellen. 

2. Niederschlag mit Phosphorwolframsäure: Für die fol- 
genden Versuche diente der Niederschlag, der bei der oben beschrie- 
benen dritten Fällung mit Phosphorwolframsäure entstand. Er wurde 
in der üblichen Weise mit Baryt zerlegt, der überschüssige Baryt mit 
Schwefelsäure quantitativ entfernt und die filtrierte Losung unter ge- 
ringem Druck aus einem Bade, dessen Temperatur nicht über 40* 
stieg, eingedampft. Der Rückstand war ein schwach gelb gefärbter, 
bitter schmeckender Sirup. Er löste sich in heißem Methylalkohol 
(3 — 4-fache Menge) völlig auf, aber beim Erkalten gestand die Lösung 
;.zti einer dicken Gallerte, und als diese nach einiger Zeit scharf ab- 
genutseht und mit kaltem Methylalkohol gewaschen wurde, hinterblieb 
ein farbloses, fast aschefreies Pulver, das jetzt in Methylalkohol sehr 
schwer löslich war. Das Präparat zeigte alle Merkmale eines Ge- 
misches. Ein Teil löste sich leicht in "Wasser, ein anderer schwer, 
und die wäßrige Lösung des ersteren schied beim Erhitzen von dem 
schwer löslichen Produkt noch aus. Genau untersucht wurde nur der 
in Wasser leicht lösliche Teil; Seine wäßrige Lösung opalescierte 
etwas, schätimte sehr stark und wurde von Ammoniumsulfat gefällt. Biu- 
retprohe and : Milloo,sche" Reaktion -waren sehr stark. Auch dieses 

>\, >*> a;'a, ; :&.' ; ■■.■'' ;•.■.'■'■■''■;■■ ■■..■■ ,■■■■' ■■ ■ ' 
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Präparat zeigte noch das Verhalten eines Gemisches. Für die Schei- 
dung der verschiedenen Bestandteile haben wir die partielle Fällung 
mit Alkohol mit einigem Erfolg angewandt. Die ersten Fraktionen 
waren frei von Asche und ganz farblose, luftbeständige Pulver. Die 
späteren Fällungen zeigten eine leicht gelbe Farbe. Alle Fraktionen 
besaßen eine ähnliche elementare Zusammensetzung und gaben 
Millons Eeaktion und die Biuretprobe. Die Hydrolyse zeigte aber, 
daß in der Menge und Art der Aminosäuren erhebliche Differenzen 
bestanden. Alle Einzelheiten dieser mühsamen Untersuchung anzu- 
geben, erscheint zwecklos. Wir begnügen uns deshalb mit der Be- 
schreibung der Resultate, die mit dem reinsten Präparate erhalten 
wurden. Dieses war gewonnen als schwerst löslicher Teil bei wieder- 
holter, partieller Fällung der wäßrigen Lösungen mit Alkohol. Es 
war völlig frei von Asche. Die nachfolgenden Beobachtungen deuten 
darauf hin, daß es ein Tetrapeptid aus zwei Molekülen Glykokoll, 
einem Molekül Alanin und einem Molekül Tyrosin ist. Da das Pro- 
dukt aber nicht krystallisiert, so ist eine Garantie für seine Reinheit 
nicht gegeben , und diese erscheint sogar nach den Ergebnissen der 
Elementaranalyse nicht einmal wahrscheinlich. Für die Analyse wurde 
bei 100° im Vakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1725 g Sbst.: 0.3267 g C0 2 , 0.0937 g H 2 0. — 0.1810 g Sbst.: 24.4 ccm 
N (17°, 763 mm). 

Tetrapeptid: 2 Glykokoll, 1 Alanin und 1 Tyrosin: 

C 16 H 22 6 N 4 . Ber. C 52.43, H 6.05, N 15.30. 
Gef. » 51.65, » 6.08, » 15.70. 

Da nach den Erfahrungen mit den synthetischen Produkten die 
Gefrierpunktserniedrigung der wäßrigen Lösung bei den Tri- und 
Tetrapeptiden noch recht brauchbare Werte für das Molekulargewicht 
gibt, so haben wir diese Methode auch bei dem vorliegenden Produkt 
angewandt. Die verschiedenen Bestimmungen ergaben ein Mole- 
kulargewicht von 335, 340, 346, 355. Berechnet für Tetrapeptid 
aus 2 Glykokoll, 1 Alanin und 1 Tyrosin: 366.2. 

Das Präparat ist in Wasser leicht löslich, in absolutem Alkohol 
ganz unlöslich. Aus der kalten, wäßrigen Lösung fällt es auf Zusatz 
einer gesättigten Ammoniumsulfatlösung in dicken Flocken. Bei unreinen 
Präparaten bildet der Niederschlag manchmal eine zähe, halbfeste 
Masse. Tanninlösung gibt ebenfalls einen dicken Niederschlag, der 
sich aber im Überschuß des Fällungsmittels wieder löst. Die wäßrige 
Lösung wird durch starke Kochsalzlösung allein nicht gefällt. Hat 
man aber vorher etwas Salpetersäure oder Essigsäure zugefügt, so 
entsteht eine starke Trübung. Das synthetische Z-Leucyl-triglycyl- 
Z-tyrosin, dessen Darstellung in einer nachfolgenden Abhandlung be- 
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schrieben wird, verhält sich ganz ähnlich. Mit Ferrocyankalium und 
.Salzsäure oder mit Sublimat entsteht keine Fällung. Auch eine 
schwach salpetersaure Lösung von Mercuronitrat gibt nur eine ganz 
unbedeutende Fällung, während sie mit dem Rohprodutte und auch 
mit späteren Fraktionen, die hei der Fällung mit Alkohol entstehen, 
einen starken Niederschlag liefert. Biuretprobe und Mil Ion sehe Re- 
aktion sind sehr stark. Läßt man das Produkt in wäßriger Lösung 
mit Pankreassaft im Brutraum stehen, so beginnt schon nach mehreren 
Stunden die Abscheidung von Tyrosin. Es ist uns jedoch hier eben- 
sowenig wie in vielen anderen. Fällen gelungen, das Tyrosin Toll- 
ständig in Freiheit zu setzen. 

Diese Beobachtungen sind zwar zum Teil ganz wertvoll, aber sie 
genfigen noch keineswegs, um ein solches polypeptidähnliches Produkt 
scharf zu kennzeichnen. Wir haben deshalb noch die Hydrolyse 
herangezogen und sowohl ihren totalen wie auch den partiellen Ver- 
lauf geprüft. 

Totale Hydrolyse: 2 g wurden mit 15 com 25-prozentiger Schwefel- 
säure 18 Stunden am Rückflußkühler gekocht, dann die Schwefelsäure in der 
üblichen Weise genau mit Baryt entfernt und das Filtrat bis zur Krystalli- 
sation des Tyrosins eingeengt. Die Ausbeute an reinem, umkrystallisiertem. 
Tyrosin betrug 0.89 g. Die vom Tyrosin abfiltrierte Mutterlauge wurde 
unter geringem Druck zur Trockne verdampft und der Rückstand auf ge- 
wöhnliche Weise verestert. Beim zwölfstündigen Stehen auf Eis schied die 
alkoholische Lösung eine reichliche Menge von Glykokollester-chlor- 
liydrat aus. Die Mutterlauge wurde- unter geringem Druck zur Trockne 
verdampft und der Rückstand zum zweitenmal verestert. Beim längeren. 
Stehen erfolgte eine zweite Krystallisation von Glykokollester-chlor- 
hydrat. Seine Gesamtmenge, betrug nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
heift'in Alkohol unter Anwendung von etwas Tierkohle 1.25 g, welche 0.67 g 
Glykokoll entsprechen. Die alkoholische Mutterlauge wurde abermals unter 
geringem Druck verdampft, mit Alkohol wieder aufgenommen und mit einer 
dem Chlorgehalt entsprechenden Menge Natriumäthylat versetzt, dann die 
Flüssigkeit vom Kochsalz abfiltriert und bei 12 mm Druck destilliert, bis die 
Temperatur des Bades auf 100° gestiegen war. Dabei blieb nur ein geringer 
Rückstand. Das in einer sehr gut gekühlten Vorlage aufgefangene Destillat 
wurde zur Gewinnung des Alanins mit wäßriger Salzsäure übersättigt und 
zur Trockne verdampft. Ausbeute an trockenem Hydrochlorid 0.5 g, die 0.35 g 
Alanin entsprechen. Die optische Untersuchung des Salzsäuren Salzes gab 
Wd = + 8-9°, was auf ziemlich reines d- AI an in hindeutet. 

Im folgenden stellen wir die Resultate der totalen Hydrolyse zu- 

sajämen mit denjenigen Mengen der Aminosäuren, die aus reinem 

T#pä]}eptid mit 2 Glykokoll, 1 Alanin und 1 Tyrosin entstehen müssen: 

Ber. Glykokoll 0.82 g, Alanin 0.48 g, Tyrosin 0.98 g. 

Gef. » 0.67 g, » 0.35 g, » 0.89 g. 

:■ ' ftericht« <t D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 229 
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Die Übereinstimmung Hißt zwar zu ■wünschen übrig; dies liegt 
jedoch sicherlich zum erheblichen Teil an der Ungenauigkeit der 
(juautitativen Bestininiuiicjen. Wo diese am geringsten ist — beim 
Tvrosin — - da zeigt sich auch die größte Übereinstimmung zwischen 

Beobachtung und Rechnung, "während beini Alanin das gerade Gegeu- 
feii der Fall ist. 

Partielle Hydrolyse: 5 g Substanz wurden In der dreifachen Menpe 
Salzsäure vom spez. Gewicht 1.19 gelüst and sieben Tage hei 16° aufbe- 
wahrt. Zur Trennung der Produkte diente wieder die Estermethode. Zuerst 
■wurde die Salzsäure ans der mit Wasser verdünnten Flüssigkeit in der üb- 
lichen Weise durch Knpferoxydul größtenteils entfernt, dann nach Entfernung 
des Kupfers unter geringem Druck eingedampft und der Rückstand verestert, 
iüi- Bydroehioride der Ester zerlegt und die Ester der Monoaminosäuren durch 
Destillation entfmit. Alle diese Operationen sind früher wiederholt und ein- 
gehend beschrieben worden. Als dann die alkoholische Lösung der nicht 
flüchtigen Ester stehen blieb, erfolgte nach einigen Tagen die Abscheidung 
von Difceiopiperazmen, zunächst in amorpher Form. Sie wurden abgesaugt 
und aus heißem Alkohol wiederholt umgelöst, wobei ziemlich bald ein kry- 
staliisierendes Produkt resultierte. Seine Menge betrag 0.75 g. Es gab keine 
M i 1 1 o vi sehe lteaktion mehr und besaß den Sehmp. 245° (korr.), sowie die 
sonstigen wesentlichen Eigenschaften des Grlycyl-ri-alaninanhydrids. 

0.1621 g Sbst: 0.2755 g CO ä , 0.0904 g H s O. 

CsHsNiOs- Ber. C 46.84, H 6.29. 
öef. » 46.33, » 6.24. 

Die nicht unerhebliche Differenz im Kohlenstoff zeigt allerdings, daß das 

Präparat noch nicht ganz rein war. Ans der alkoholischen Mutterlauge von 
Glycyl-rf-alaninanhydrid haben -wir ein zweites Produkt isoliert, das nach 
dem TTmkrystallisieren aus heißem "Wasser unter Anwendung von Tier- 
kohle den Sehnip. 3S2° (korr.) und die sonstigen Eigenschaften des Glyeyl- 
/-tyrosinanhydrids besaß. 

0.1298 g Sbst.: 0.-2335 g C0 2 , 0.0661 g H s O. 

C n H, 8 N 2 0,. Ber. C 60.00, H 5.49. 
Gel » 59.57, » 5.70. 

Faßt man die Resultate all dieser Yersuche zusammen, so er- 
scheint es in der Tat recht wahrscheinlich, daß das von uns isolierte 
Präparat im wesentlichen ein Tetrapeptid aas Glykokoll, 
A.lanin und Ty rosin ist. Seine völlige Reinheit iönnen. wir aller- 
dings nicht garaatieren, auch ist die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, 
<inB eia Gemisch Tön Isomeren vorliegt, und endlieh wissen wir nicht, 
}»,' weicher Reihenfolge die Aminosäuren verkettet sind. Wir hoffen 
atjWj.ia!' die Synthese: der ähnlich zusammengesetzten Tetrapeptide, 
«Sie. eben in 1 Angriff genommen ist, ober diese Fragen bald Klarheit 
gebe® ■wird 1 . .■.■■'. 
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Partielle Hydrolyse des Elastins. 
1. Durch Schwefelsäure: 600 g Elastin ■wurden mit 3000 ccm 70-pro- 

zeütJaer Schwefelsäure übergössen und unter wiederholtem TJmsehüttem bei 
37° aufbewahrt. Am zweiten Tage trat vollige Lösung ein. Nach -weiterem 
anderthalbtägigem Stehen im Brutraum und nach eintägigem Stehen- bei ge- 
wöhnlicher Temperatur wurde die braun gefärbte Flüssigkeit mit Wasser 
verdünnt, der größere Teil der Schwefelsäure mit Baryt gefällt, das Barium- 
sulfat filtriert, mit Wasser gründlich ausgewaschen und schließlich das auf 
etwa 80 1 verdünnte Filtrat mit Phosphorwolfranisäure gefällt. Der Nieder- 
schlag war nach scharfem Absaugen und starkem Pressen eine steinharte, 
leicht pnlverisierbare Masse, die in der üblichen Weise mit Baryt zerlegt 
wurde. Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, aus dem offenbar sehr kompli- 
zierten Gemisch eine einheitliehe Verbindung zu isolieren. 

Glücklicher waren wir mit dem durch Phospkorwolframsäure 
nicht fällbaren Teil der Spaltprodukte. Die Flüssigkeit wurde zur 
Entfernung der Phosphorwolfranisäure mit Baryt gefällt und ans dem 
Filtrat der überschüssige Baryt genau mit Schwefelsäure entfernt. 
Als dann die filtrierte Flüssigkeit bei 12 mm Druck' und einer 40° 
nicht übersteigenden Temperatur zur Trockne verdampft wurde, blieb 
ein hellgelber Sirup zurück, dessen Gewicht ungefähr 150 g betrug. 
Er löste sich klar in warmem, absolutem Alkohol, und beim Abkühlen 
fielen amorphe Massen aus, die durch Filtration entfernt und wegen 
ihrer häßlichen Eigenschaften nicht weiter untersucht wurden. Die 
alkoholische Mutterlauge wurde wiederum unter geringem Druck ver- 
dampft, der Rückstand mit Alkohol übergössen und von neuem ver- 
dampft, um das Wasser möglichst zu entfernen. Schließlich haben 
wir die dicke, sirupöse Masse mit 2 1 Essigäther etwa eine Stunde 
ausgekocht. Hierbei ging nur ein kleiner Teil in Lösung, aber dar- 
unter befand sich das tf-Alanyl-I-leucin. Beim Abkühlen der Essig- 
ätherlösnng entstand zuerst ein flockiger, amorpher Niederschlag, und 
das Ausfallen solcher amorpher Massen dauerte auch fort, als das 
Filtrat eingeengt war. Je konzentrierter aber die Mutterlauge wurde, 
tum so häufiger zeigten sich beim langsamen Eindunsten krystallisierte 
Massen, gemischt mit amorphen Produkten. Nach völligem Verdun- 
sten der Flüssigkeit wurden diese Fällungen zuerst mit kaltem Alkohol 
ausgelaugt, wobei ein Teil der amorphen Substanzen in Lösung ging. 
Der nun verbleibende Rückstand war in Alkohol und Essigäther sehr 
viel schwerer löslich als zuvor. Zur Lösung des krystailisierten Be- 
standteils bedurfte es ungefähr 500 ccm kochenden Alkohols. Aus 
der eingeengten Lösung schieden sich bei einigem Stehen wieder 
■' Rry stalle ab, die unter dem Mikroskop als zugespitzte Blättchen er- 
schienen. Die ' Gesamtausbeute betrug 2.25 g. Sie wurde zur weite- 
ren' Reinigung tob' neuem 'aus heißem Alkohol umkrystallisiert. 

229*\ 
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Schließlich zeigte das Präparat alle Eigenschaften des synthetisch ge- 
wonnenen «'-Alanyl-J-leueims. Schmelzpunkt gegen 256° (korr.). 

0.8315 g Sbst. in Wasser gelöst. Gesamtgewicht der Lösung 3.7770 g. 
d» == 1.020. Die Lösung drehte Katriumlient im 1-dni-Bohr 1.49° nach links. 
[uf^= — 16.6°, während für das synthetische Produkt [aß = — 17.21° ge- 
funden -wurde''). 

Zur Analyse "wurde bis zur Gewiektskonstanz bei 110° getrocknet. 

0.1440 g Sbst: 0.2806 g CO», 0.1180 g H a O. — 0.0915 g Sbst: 11.1 com. 
X (20°, 755 mm). 

C 9 H 18 NsO s . Ber. G 53.41, H S.97, N 13.86. 
Gef. » 53.14, » 9.17, » 13.83. 

In Übereinstimmung hiermit steht das Resultat der Hydrolyse: 
1 g Dipeptid wurde 16 Stunden am Bückflußkühler mit 10 ecm 25-proz. 
Schwefelsäure gekocht, dann die Schwefelsäure mit Baryt quantitativ entfernt 
und das Filtrat bis zar beginnenden Kristallisation eingeengt. Im ganzen 
wurden drei Fraktionen gewonnen. Die erste bestand ans reinem Leu ein 
(0.25 g). 

0.0802 g Sbst: 0.1608 g CO s , 0.0721 g H 3 0. 

CsHi.NO,. Ber. G 54.92, H 9.99. 
Gef. » 54.68, » 10.06. 
Die zweite Fraktion enthielt gleichfalls fast ausschließlich Leucin (0.30 g). 
Aus der dritten Fraktion ließen sich 0.32 g rf-Alanin gewinnen. 
0.1654 g Sbst.: 0.3436 g C0 2 , 0.1124 g H s O. 

CsHrNOi. Ber. C 40.45, H 7.86. 
Gef. > 40.17, » 7.60. 

2. Hydrolyse durch Salzsäure: 500 g fein zerteiltes Elastin wurde 
mit lVs 1 rauchender Salzsäure (spez. Gewicht 1.19) Übergossen und unter 
öfterem TJmsehütteln bei 36° gehalten. Schon am 2. Tage war Lösung ein- 
getreten. Nach 4 Tagen wurde die Lösung in 13 1 kaltes Wasser eingegossen, 
die Salzsäure durch Zugabe von Kupferoxydul zum größten Teil gefällt, das 
Filtrat durch Schwefelwasserstoff vom Kupfer befreit und die Mutterlauge 
anter 15— 20 mm Druck aus einem nicht über 40° erhitzten Wasserbade zum 
Sirup eingeengt, dann dieser noch 3 — 3-mal mit Alkohol angerührt und wie- 
der unter vermindertem Druck verdampft, um das Wasser möglichst zu ent- 
fernen. Der so erhaltene Sirup war hellgelb gefärbt. Die Veresterung ge- 
schah mit der dreifachen Menge Äthylalkohol und wurde nach jedesmaligem 
Verdampfen des Alkohols unter geringem Druck noch zweimal in derselben 
Weise wiederholt. Schließlich haben wir das Gemisch der Hydrochloride in " 
absolutem Äthylalkohol gelöst, die dem Chlorgehalt entsprechende Menge 
ISatriHasälkohokt zugefügt und das ausgeschiedene Kochsalz abzentrifugiert 
Sfe, Mutterlauge ■wurde wiederum unter einem Druck von 10— 12 mm ver- 
iÄrepft'.«nä' schließlich die' Temperstar bis 70° des Wasserbades gesteigert, 
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■wobei eine kleine Menge tob Monoaminosäureestern überging. üni den Rest 
der letzteren völlig zu entfernen, wurde die Masse mit Äther anter kräftigem 
Schütteln ausgelaugt, der Rückstand dann in der fünffachen Menge absoluten 
Alkohols aufgenommen und die filtrierte Lösung bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt. Schon am zweiten Tage begann die Absckeidang von Anhydriden 
in Form einer sehr voluminösen, amorphen Masse. Diese Abscheidnng 
dauerte wochenlang, und durch Filtration der ausgeschiedenen Massen auf 
der Kutsche, die in Intervallen von 2 — 3 Tagen vorgenommen wurde, erreichte 
man schon eine teilweise Trennung der Produkte. 

Die ersten Fraktionen bestanden zum größten Teil aus dem schon 
früher isolierten Z-Leucyl-gly cinanhydrid. 'Wie aus der damali- 
gen Beschreibung hervorgeht, ist seine Reinigung ziemlich mühsam, 
denn in der amorphen, gelatinösen Form hält es hartnäckig Mutter- 
langen und Kochsalz zurück. Die späteren Fraktionen des Nieder- 
schlags, die aus der alkoholischen Lösung allmählich ausfielen, waren 
■weniger gequollen und zeigten eine mehr krümelige Beschaffenheit, 
Sie dienten zur Gewinnung des J-Leucy 1-tf-alaninanhydrids. 
Zu dem Zweck wurden sie zuerst in heißem Wasser gelöst, mit Tier- 
kohle gekocht und durch Abkühlung wieder abgeschieden. Das Um- 
lösen aus heißem Wasser wurde 3 — 4 mal wiederholt. Das Produkt 
war dann noch nicht deutlich krystallisiert, zeigte aber unter dem 
Mikroskop die Struktur einer fein verfilzten Masse, die wahrschein- 
lich aus äußerst dünnen Nädelchen bestand. Zum Schluß wurde noch 
ans heißem Essigäther umgelöst. Diese ganze umständliche Reinigung 
ist mit außerordentlichen Verlusten verknüpft, so daß wir schließlich 
aus etwa 20 g Rohprodukt nur 1.7 g erhielten. 

Für die Analyse war die Substanz bei 100" getrocknet. 

0.1165 g Sbst: 0.2492 g C0 2 , 0.0900 g H 2 0. — 0.1107 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (16°, 778 mm). 

CsHÄOä. Ber. C 58.63, H 8.75, N 15.25. 
Gef. » 58.33, > 8.64, » 15.24, 

Das Präparat schmolz gegen 248° (korr.). Für die Bestimmung 
der spezifischen Drehung diente die Lösung in Eisessig. 

0.1511 g Sbst. gelöst in trockne» Eisessig. Gesamtgewicht der Lösung 
4.2122 g. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlieht 0.93° nach links. 
Mithin {a$ = — 25.9°. 

Daß die Substanz aus Leucin und Alanin zusammengesetzt ist, 
beweist das Resultat der Hydrolyse. Sie wurde in der üblichen Weise 
durch mehrstündiges Kochen mit konzentrierter Salzsäure ausgeführt. 
Die Aminosäuren wurden dann in die salzsauren Ester verwandelt, 
diese durch Natriumäthylat in alkoholischer Lösung in Freiheit ge- 
setzt und die alkoholische Lösung fraktioniert destilliert. Aus dem 
ersten Teil konnte das rfrAlanin und aus. der späteren Fraktion das 
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/-Leucii! isoliert werden. Das Salzsäure Aknin, zeigte eine spezi- 
fische Breitling von +9.4°. Bas Z-Leucin 'wurde durch die Kupfer- 
verbindung identifiziert. 

Die zuvor angegebenen Merkmale, Schmelzpunkt, spezifische Dre- 
hung und Hydrolyse, stimmen im wesentlichen überein mit den Eigen- 
schaften des synthetisch dargestellten /-Leucin-d-alaninanhydrids ')• 
Daß letzteres eine etwas höhere spezifische Drehung (— 2&.2 ) zeigt, 
ist nicht auffallend, da vir auch in allen anderen Fällen bei den 
durch Hydrolyse mit Säuren erhaltenen Dipeptidanhydriden eine etwas 
geringere Drehung als bei den künstlichen Produkten beobachteten. 
Wahrscheinlich findet während der Hydrolyse eine geringe Eaoemi- 
sation statt. 

Mehr Beachtung verdient die geringe Neigung der aus Elastin 
gewonnenen Anhydride zur Krystallisation, denn das künstliche Pro- 
dukt ist leicht zu krystallisieren und auch in Wasser schwerer löslich. 
Es ist möglich, daß dem Präparat aus Elastin hartnäckig eine Ver- 
unreinigung anhaltet, die diese Abweichung verursacht. Es ist aber 
auch denkbar, daß bei diesen Anhydriden feine Isomerien existieren, 
auf die früher aus theoretischen Gründen schon hingewiesen wurde-). 
In der Tat haben wir beobachtet, daß das Produkt aus Elastin beim 
wiederholten Abdampfen der wäßrigen Lösung schwerer löslich wird, 
und daß bei diesem Präparat größere Neigung zur Krystallisation be- 
steht. Noch' rascher erreicht man diese Veränderung durch Kochen 
mit Chinolm oder durch Sublimation. Im letzteren. Falle geht aller- 
dings ein erheblicher Teil der Substanz zugrunde, , aber der sublimierte 
Teil bildet lange Nadeln, die dann den Schmelzpunkt des synthetischen 
Produkts zeigen. Unser Torrat reichte nicht aus, um auf diese "ver- 
lustreiche Weise größere Mengen des kristallisierten Materials herzu- 
stellen. Trotz dieser Lücke halten wir die vorliegenden Beobach- 
tungen für einen ausreichenden Beweis, daß das Produkt aus Elastin 
ein i-Leucyl-rf-alaninanhydrid ist. Da bei der Hydrolyse mit Schwefel- 
säure das tf-AlanvH-leucin. selbst isoliert wurde, so liegt die An- 
nahme am nächsten, daß aus ihm das zuvor beschriebene Anhydrid 
entsteht. Trotzdem glauben wir an die Möglichkeit erinnern zu 
müssen, daß das gleiche Anhydrid aus dem isomeren Dipeptid Z-Leu- 
cyl-rf-alanin entstehen kann; denn, wir halten es nicht für ausge- 
schlossen, daß 'bei der Hydrolyse des Blastins diese beiden Dipeptide 
gleichzeitig gebildet werden. 

Aus der obigen Beschreibung des tf-Alanyl-Z-leueinanhydrids geht 
herYpr , daß e§ aar einen ' ganz ■ geringen Teil der Spaltprodukte des 

.'' ;«) : B, Fischer, 'diese Berichte '39, 2917 [1906]. 
' ■ *} Biese' Berichte 3»,. 530 [1906]. 
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Elastins und selbst der daraus entstellenden Anhydride ausmacht. 
Viel größer ist die Menge der amorphen Massen, die sich aus den 
Lösungen in Essigäther. Aceton und auch Alkohol beim Stehen all- 
mählich abscheiden. "Wie schon in der Einleitung erwähnt, ist es 
uns gelungen, daraus zwei weitere Produkte, allerdings nur eins davon 
im kristallisierten Zustand, zu isolieren. 

"Wir haben zu dem Zwecke 250 g Elastin genau nach der zuvor geschil- 
derten Methode -verarbeitet und schließlich die Produkte in Alkohol gelöst. 
Beim längeren Stehen schieden sieh daraus Anhydride als amorphe Hassen 
ab, che abgesaugt und nach dem Waschen mit kaltem Alkohol und Äther 
25 g eines farblosen, amorphen Pulvers bildeten. Dieses war ein Gemisch 
von Produkten, die sich durch die Löslichkeit in kaltem Alkohol unterscheiden. 
Cm den leicht löslichen Bestandteil zu gewinnen, haben wir das Rohprodukt mit 
der fünffachen Menge kalten absoluten Alkohols ausgelaugt und das Fiitrat 
verdampft. Mit dem Rückstand wiederholten wir das Abdampfen der alko- 
holischen Lösung nochmals und erreichten dadurch die weitere Abseheidung 
von schwer löslichen Produkten, die durch Filtration entfernt wurden. Schließ- 
lich wurde nach Verjagen des Alkohols der farblose, pulverige Rückstand in 
heißem Essigäther gelöst. Beim Abkühlen schied sich die Substanz in glas- 
hellen, gallertigen Massen ab, die beim Trocknen sich wiederum in ein farb- 
loses, lockeres Pulver verwandelten. Für die Analyse wurde bei 100° im Va- 
kuum bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

0.1832 g Sbst.: 0.3483 g CO s , 0.1197 g H»0. — 0.1577 g Sbst.: 21.1 ccm 
3S T (17°, '744 mm). 

Gef. C 51.85, H 7.81, N 15.23. 

Diese Zahlen würden leidlich mit der Formel Cs Hu O3 N2 übereinstimmen. 
Ber. 51.61, H 7.5S, N 15.06. 

Da die Substanz kein Kupfersalz bildet und bei der Hydrolyse 
durch 16-stündiges Kochen mit 25-prozentiger Schwefelsäure Prolin 
und Alanin liefert, so könnte man sie nach dem Resultat der Analyse 
als krystalhvasserhaltigesAlanyl-prolinan.hydrid : CsH"i3Ö2Nä-f-HsO, 
auffassen. Da uns aber der Nachweis des Krystallwassers nicht 
sicher gelungen ist und wir auch noch Zweifel an der völligen Rein- 
heit der Substanz hegen müssen, so begnügen wir uns damit, ihre 
Existenz angedeutet zu haben. Entscheidende Merkmale für ihre 
wirkliche Zusammensetzung hoffen wir durch die Synthese des Alanyl- 
prolins und seines Anhydrids zu gewinnen. 

Bestimmter können wir uns aussprechen über das zweite, in 
kaltem Alkohol schwerer lösliche Produkt, das bei der oben be- 
schriebenen Trennung erhalten wird. Beim Auskochen, des Rohpro- 
dukts mit Essigäther geht es in Lösung und scheidet sich beim Er- 
kalten des Filtrats ebenfalls als amorphe, farblose, gequollene Masse' 
ab. Auch hier waren alle Versuche, Krystalle aus Lösungen zu er-. 
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halten, vergeblich. Dagegen läßt sich die Substanz in Meinen Mengen, 
wenn man rasch erhitzt, ohne allzu großen Verlust destillieren. Bas 
Destillat erstarrt dann vollständig krystallinisch , und diese Krystall- 
masse schmilzt bei raschem Erhitzen zwischen 248° und 252.5° (korr.). 
Sonderbarerweise erhielten wir beim Umlösen der Krystalimasse aus 
Essigäther oder anderen Lösungsmitteln immer wieder die gleichen 
amorphen, gequollenen Massen, wie bei der ursprünglichen Abscheidung 
aus Essigäther. Diese Erscheinung ist uns ganz neu, und -wir haben 
sie bisher nur bei solchen Dipeptidanhydriden beobachtet. Ob au? 
dem weiten Gebiet der organischen Chemie schon ähnliche Fälle be- 
kannt geworden sind, ist sehr schwer aus der Literatur zu entnehmen. 
Es wäre uns deshalb sehr erwünscht, von Fachgenossen, die Ähnliches 
gesehen haben, darüber belehrt zu werden. Ob die Erscheinung bei 
unseren Substanzen durch geringe Verunreinigungen hervorgerufen 
wird, oder ob es sieh hier um leicht verwandelbare Isomere handelt, 
von denen das eine besonders in der Hitze stabil ist, können wir 
nicht sagen. Man kann sich aber vorstellen, welche Erschwerung die 
experimentelle Arbeit durch solche Umstände erfährt. 

Für die Analyse haben wir das amorphe Präparat benutzt, weil 
das destillierte Produkt, nach der leicht bräunlichen Färbung zu urteilen, 
weniger rei? zu sein schien. 

0.1203 g Sbst: 0.2365 g C0 3 , 0.0805 gH 5 0. — 0.151a g Sbst.: 23.5 cem 
N (18°, 760 mm). 

Gef, C 53.61, H 7.49, N 17.99. 

Diese Zahlen passen ziemlich gut auf ein Glycyl-valin- 
anhydrid. 

CrH,sN 3 s . Ber. C 53.S1, H 7.75, N 17.94. 

Auch der oben angegebene Schmelzpunkt würde damit überein- 
stimmen, denn das synthetisch erhaltene ra.cemische Glycyl-valin- 
anhydrid schmilzt gegen 252° (korr.). 

Für die Hydrolyse konnte nur 1 g verwendet werden. Erhalten 
wurden 0.75 g Glykokollester-cklorhydrat (Schmp. 144°, korr.), 
mithin etwa drei Viertel der für Glycyl-valinanhydrid berechneten 
Menge. Femer wurde eine Aminosäure isoliert, die große Ähnlichkeit 
mit Valin zeigte, während Alanin und Leucin nicht nachweisbar waren. 
Leider reichte die Menge für völlige Reinigung des Valins nicht aus. 

Inzwischen ist auch das aktive Glycyl-valinanhydrid von 
Hrn., H. Scheibler im hiesigen Institut synthetisch dargestellt worden. 
Es gleicht in ' jeder Beziehung, besonders auch bezüglich der eigen- 
tümlichen Krystallisationsphänomene, unserem Produkt aus Elastin. 
Htir der Sehmetop.nn'ki liegt beim synthetischen Präparat ungefähr 
10° höber, waä' aÄ hei der hohen Temperatur wenig bedeutet und 
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durch eine ganz geringe Verunreinigung des Produkts aus Elastin 
-verursacht sein kann. Jedenfalls ist die Identität beider Präparate in 
hohem Grade wahrscheinlich. Die vorliegenden Beobachtungen zeigen 
von neuem, daß es auf diesem schwierigen Gebiete häufig unmöglich 
ist, entscheidende Resultate ohne die Hilfe der Synthese zu gewinnen. 
Wir können uns bei dieser Gelegenheit die Bemerkung nicht ver- 
sagen, daß einzelne Fachgenossen glauben, mit einem viel geringeren 
Aufwand von Mühe die Bildung von Polypeptiden bestimmter Kon- 
stitution bei der Spaltung der Proteine nachweisen zu können. Als 
Beispiel dafür führen wir die Abhandlung der HHrn. P. A. Levene 
und V\". A. Beatty 1 ) an. Mit dem Namen »Lysin-glycylpeptid«, der 
nicht einmal richtig gebildet ist, bezeichnen sie ein Produkt, von dem 
man nichts weiter erfährt, als daß es nicht krystallisiert und beim 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure auf 125° Glykokoll und Lysin 
liefert. Das Mengenverhältnis, in dem diese beiden Aminosäuren ent- 
stehen, ist nicht angegeben, ebenso wenig scheint auf andere Amino- 
säuren geprüft worden zu sein. Der Nachweis des Glykokolls ist 
nur durch die Analyse des Pikrats geführt. Auf die Erfahrung 
anderer Forscher, daß im Eieralbumin Glykokoll gar nicht oder höchstens 
in Spuren nachweisbar ist, wird keine Rücksicht genommen, und diese 
wenigen Daten sollen dann genügen, um die Bildimg eines »Lysin- 
glycyls«, das in Zukunft in der physiologisch- chemischen Lite- 
ratur figurieren wird, zu beweisen. Zum Schluß ihrer Abhandlung 
bemerken die Verfasser, gleichsam als Rechtfertigung ihrer lücken- 
haften Beobachtungen, daß auch die von E.Fischer und U. Suzuki 
dargestellten Polypeptide der Diaminosäuren nicht krystaJlisieren. 
Demgegenüber glauben wir doch betonen zu müssen, daß die synthe- 
tischen Produkte alle durch die Analyse der Pikrate oder Esterchlor- 
hydrate gekennzeichnet sind, und daß außerdem die Art der Synthese 
schon bestimmte Anhaltspunkte für die Beurteilung ihrer Zusammen- 
setzung gibt. 

Z-Leucyl-d-glutaminsäure aus Gliadin. 
Ein Gemisch von 500 g Gliadin und 2500 com 70-proz. Schwefel- 
säure wurde erst 16 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur unter 
öfterem Tfmsehütteln und dann 3 Tage im Brutraum aufbewahrt. 
Vollständige Lösung war nicht eingetreten, was vielleicht auf die Be- 
schaffenheit des nicht ganz reinen Gliadins zurückzuführen ist. Die 
Verarbeitung der schwefelsauren Lösung und die Trennung der hydro- 
lytischen Produkte mit Phosphorwolframsäure geschah genau so, wie 
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beim Eiastin. Zur Isolierung der Leucyl-glutaminsäure diente die 
Mutterlauge von der PhüsphorwolframsäurefälluBg. Nachdem die über- 
schüssige Phosphorwolf ramsäure mit Baryt und der überschüssige ' 
Baryt genau mit Schwefelsäure entfernt war, blieb beim Eindampfen 
der -wäßrigen Lösung unter 10 — 15 mm Druck ein brauner Sirup, 
dessen Menge ungefähr 200 g betrog. Er war in Methylalkohol voll- 
ständig löslich. Auf Zusatz von Äthylalkohol fiel zuerst eine weiße, 
amorphe, dann eine braungefärbte sirupöse Masse aus, während ein Teil 
in der alkoholischen Lösung zurückblieb. Die Leucyl-glutaminsäure 
fand sich in allen drei Fraktionen, hauptsächlich aber in der mittleren. 
Für ihre Isolierung benutzten wir zunächst die geringe Löslichkeit 
des Silbersalzes. Es wurde deshalb das in Wasser gelöste Produkt 
mit Ammoniak neutralisiert, und durch einen Überschuß von Silber- 
nitrat gefällt. Der amorphe Niederschlag war anfangs weiß, färbte 
sieh aber bald dunkel. Er wurde abgesaugt, wieder mit kaltem 
"Wasser verrieben, abermals filtriert und diese Operation noch einige 
Male wiederholt, um die Mutterlauge möglichst vollständig zu ent- 
fernen. Der Niederschlag wurde dann in Wasser suspendiert, mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat wieder unter vermindertem 
Druck verdampft. Da der hellgelbe Sirup keine Neigung zur Kry- 
stallisation zeigte, so wurde er wiederum in "Wasser gelöst und die 
Lösung ungefähr mit Vs Volumen Äthylalkohol versetzt. Beim fleißigen 
Reiben schied sich nun ein farbloses, amorphes Pulver ab. Es wurde 
abgesaugt, in wenig Wasser gelöst, mit Tierkohle aufgekocht und 
das Filtrat bis zur leichten Trübung mit Alkohol versetzt. Beim Ein- 
impfen einiger Krystäliehen von synthetischer i-Leucyl-rf-glutaminsäure 
trat bald reichliche Krystallisation ein. Die Gesamtausbente an rohem 
Dipeptid betrug 5.5 g. Zur Reinigung wurde es in heißem Wasser 
gelöst, Alkohol zugegeben und die Krystallisation durch Reiben be- 
fördert. Die Ausbeute an reinem Dipeptid erreichte 4.5 g, das sind 
ungefähr 27a °''o des durch Phosphorwolframsäure nicht fällbaren Teils 
der Spaltungsprodukte. 

Fir die Analyse wurde bei 105° im Vakuum getrocknet. 
0.1413. g Sbst.t 0.2628 g CO», 0.1010 g H ä O. - 0.2028 g Sbst: 15.30 ccm 
■jrt HrSO* (Kjeldahl). 

. , CHjÄOs. Ber. 'C 50.74, H 7.75, N 10,77. 

Gel. » 50.72, » S.00, » 10.57. 

0,2811 g. Sbst. in «-Salzsäure gelöst. Gesamtgewicht der Lösung 

S.700t' ; g, d=* 1.032, Drehung 0.80° nach rechts im 1-dm-Rohr bei 

' N&kränniiefct. ■ Mithin [«$ = + 10,20". Diese Zahl stimmt genau überein 

mit- dea Werte des synthetischen Produktes. Dasselbe gilt für den 

SehmefapunkV'd9W;,«Ias Präparat schmolz in Übereinstimmung mit 
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der synthetischen Verbindung nicht scharf gegen 232° (korr.) unter 
Zersetzung. Auch in beziig auf Löslichkeit, Krystallform usw. haben 
wir keinen Unterschied bemerkt. 

Endlich -wurde noch von dem Präparate aus G-liadin die Hydro- 
lyse durch 1 2-stimcIiges Kochen mit 25-proz. Schwefelsäure ausge- 
führt. Das Leuciu -wurde in freiem Zustand abgeschieden. Es zeigte 
[ß] D ° — -4- 14.5° in 20-proz. Salzsäure, war somit Z-Leucin. Für die 
Analyse diente das Kupfersalz. 
0.1870 g Sbst.: 0.0451 g CuO. 

(CsH^XO-^Cu. Ber. Cu 19.60. GeL Ca 19.27. 

Die Ausbeute an Leucin. war fast quantitativ. Die Glutamin- 
säure wurde aus der Mutterlauge als salzsaures Salz isoliert. Auch 
hier betrug die Ausbeute über 90 "'o der Theorie. 

Über die anderen Spaltungsprodukte des Gliadins hoffen wir später 
berichten zu können. 



Um einen gewissen Maßstab für den Verlauf der Hydrolyse der 
Proteine durch, starke Säuren, zu gewinnen, haben wir ähnliche Ver- 
gliche mit einigen Polypeptiden angestellt, die wir hier anhangsweise 
beschreiben wollen. Sie betreuen das Verhalten von Diglycyl-glycin 
und PentagJycyl-glycin gegen rauchende Salzsäure. Im Laufe einiger 
Tage wurden beide gespalten und gaben große Mengen "von Glykokoll 
und Glycyl-glyein. Ob aus dem Hexapeptid vorübergehend Tripeptid 
gebildet wird, bedarf noch der näheren Untersuchung. 

1. Hydrolyse des Diglycyl-glycins. 

Eine Lösung von 1.75 g Diglycyl-glycin in 16 com Salzsäure vom spez. 
Gew. 1.19 wurde 2 1 .' 2 Tage bei 25° aufbewahrt und dann im Yakmimexsic- 
cator über Kalk und Schwefelsäure bis zum Sirup einged unstet. Zur Iso- 
lierung des entstandenen Dipeptids diente die geringe Lösliehkeit des Hvdro- 
chlorids in starker Salzsäure. Der Sirup wurde deshalb in wenig konzen- 
trierter Salzsäure gelöst, die Flüssigkeit noch bei 0° mit gasförmiger Salz- 
säure gesättigt, in einer Eiskochsalzmischung einige Stunden abgekühlt und 
das als dicker Krystallbrei abgeschiedene Hydroehlorid abgesaugt. Das mit 
sehr wenig eiskalter Salzsäure gewaschene Produkt wurde zur Reinigung in 
wenig warmer Salzsäure gelöst und durch starkes Abkühlen, sowie Einleiten 
von gasförmigem Chlorwasserstoff -wieder . kristallisiert. Das Präparat zeigte 
nicht allein die äußeren Eigenschaften des salzsanren Giyeyl-glyeins, 
sondern besaß auch den entsprechenden Chlorgehalt: 

0.2084 g Sbst, brauchten 12,5 ecm Vio-AgNOj. 

. CiHsNsOjCl. Ber. Cl 21,05, Gef, Ci 21.26. , 

Die Menge des reinen Salzes betrag 1 .35 g oder 86 °/o der Theorie. 
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Das Filtrat vom Salzsäuren Glyeyl-glyein wurde zum Nachweis des 
Glykokolls erst im Vakuum verdampft, dann in der üblichen Weise mit Alko- 
hol und Salzsäure verestert und das Glykokollester-chlorhydrat kry- 
stallisiert. Seine Menge betrug 0.95 g oder 67 % der Theorie. Das Präparat 
zeigte den Schmelzpunkt und die anderen Eigenschaften des Glykokollester- 
chlarhydrats. 

2. Hydrolyse des Pentaglycyl-giycins. 
Als eine Lösung von 2 g des Hexapeptids in 7 com Salzsäure vom spez. 
Gewicht 1.19 bei 16° aufbewahrt wurde, begann nach ungefähr 12 Stunden 
die Abseheidung eines kristallisierten Salzes. Eine Probe desselben wurde 
nach ungefähr 24 Stunden analysiert und hatte einen Chlorgehalt von 17.6°. o, 
der in der Mitte zwischen dem Chlorgehalt des salzsauren Glycyl-giycins 
{21.05%) und des salzsauren Diglycyl-glycius (15.72 °' ) liegt. Nach 4 Tagen 
wurde die Operation unterbrochen. Zur Isolierung von Glykokoll und Gly- 
eyl-glyein diente hier ein anderes Verfahren. Zunächst wurde mit Wasser 
verdünnt, der größte Teil der Salzsäure mit Kupferoxydul weggenommen, das 
Filtrat mit Schwefelwasserstoff entkupfert, unter sehr geringem Druck zum 
Sirup Terdampft und der Rückstand in der üblichen Weise mit Alkohol und 
Salzsäure verestert. Die Ester wurden in alkoholischer Lösung durch Natri- 
umäthylat in Freiheit gesetzt, der Glykokollester durch Destillation abge- 
trennt und der Glycyl-glycinester in Glycinanhydrid verwandelt. Die 
Ausbeute an Glycinanhydrid betrug trotz einiger Verluste 0.85 g. 



504. Bd. Laube: Über neue Antliraelüiioiiäerivate. 

[2. Mitteilung.] 
(Eingegangen am 2. August 1907.) 

1, Einwirkung von p-Dibrombenzol auf Aniido- 
anthracliinone 1 ). 
In einer größeren Anzahl von Patentschriften ■wurden die Kon- 
densationen von primären Aminen der aromatischen und aliphatischen 
Seihe mit den Nitro-, Halogen- und Oxyanthrachinonen beschrieben. 
Als ich vorliegende Arbeit begann, war hingegen nichts bekannt über 
die Kondensation von Halogenbenzolderivaten mit den Amidoanthra- 
'•eMnonen. Umstände halber konnte ich die Arbeit nicht früher be- 
endigen. Unterdessen ist den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
/'■&. Cie,/>ni dieses Verfahren das Patent 5 ) erteilt worden. Da ich die 



"": . '>} Vea,d«i Farbenfabriken als Zusatz zum D. R. P. 175069 angemeldet. 
■ ^} Bas französische Patent 362140 vom 3. Jan. 1906 war schon eingereicht, 
nur ' hatte ! ieh |«,*ßegjjstt der Arbeit davon keine Kenntnis, I.April 1906. 
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Reaktion mit dem /»-Dibrombenzol studierte und unter etwas anderen 
Bedingungen arbeitete, so nahm ich die Arbeit in diesem Semester 
wieder auf, um sie zu ■ beendigen. Die Reaktion verläuft nach, folgen- 
dem Schema: 



CO 



CO 



Br 



>.NH 8 



Br 

GO ,■ — CO 

= <>-^^j^> . NH . ( ) . NH . ""'^ -"V 

^ "co"""" "~"'^co 

CO /— N 

+ ; | ^_ !' AH -\_/- Br + 3HBr 

^'""ccP^ 



Experimentelles. 

1 -p-Bromanilido-anthrachinon, 1-Anthrachinonyl- 
y-bromanilin. 

10 g 1-Amidoanthrachinon, 10 g ^-Dibrombenzol, 5 g Kalium- 
carbonat, 150 ccm Nitrobenzol und etwas Kupferpulver werden 
12 Stunden zum Sieden erhitzt. Das Kaliumcarbonat und das Kupfer- 
pulver können mit gleich guter Ausbeute durch Kupferacetat in der 
theoretischen Menge ersetzt werden. Die anfänglich rote Lösung wird 
nach und nach schön dunkelviolett. Nachdem die Reaktion zu Ende 
ist, filtriert man noch heiß durch ein Faltenfilter vom ausgeschiedenen 
Kupferbroinür ab und konzentriert die Lösung auf die Hälfte. Über 
Nacht scheiden sich dann dunkelviolette Krystalle ab, die abfütriert 
•werden. Es ist in der Hauptmenge das Kondensationsprodukt von 
1 Mol. p-Dibrombenzol und 2 Mol. Amidoanthrachinon. Das Filtrat 
wird hierauf mit der S-fachen Menge Alkohol verdünnt, der rot- 
violette Niederschlag an der Pumpe abfiltriert und mit kaltem Alkohol 
gewaschen. Die Alkohol-Nitrobenzol-Lösung kann nach dem Abdestil- 
lieren des Alkohols zu einer neuen Operation verwendet werden, da 
sie das nicht in Reaktion getretene Amidoanthraehinon: und Dibrom- 
benzol enthält. Das mit Alkohol gefällte Reaktionsprodukt wird hier- 
auf mit Alkohol extrahiert, bis nichts mehr in Lösung geht. 

Das so gewonnene Bromanilidoanthrachinon wird durch fraktio- 
nierte Kristallisation aus Alkohol gereinigt. Schttip. 308°. 
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0.4576 g Sbst.: 0.2314 g AgBr. 

CäoH,s0 3 K'Br. Ber. Br 21.16. Gel Br 21.52. 

Das p-BromamlidoanthracMnon ist löslich in Alkohol mit roter 

Farbe mit violettem Stich. Sehr leicht löslich in Chloroform und 
Nitrobenzol. Dunkelrotes Pulver, welches sich in konzentrierter 
Schwefelsäure grün löst, dann schmutzig oliv wird, beim Erwärmen 
braun. Setzt man der schwefelsauren Lösung einen Tropfen Bichromat 
hinzu, so wird sie scharlachrot. In konzentrierter' Salzsäure ganz 
unlöslich. In Eisessig wenig löslich, rotviolett, in Pyridin sehr leicht 
löslich, violettrot. 

1-Dianthrac hinein y 1-2' -phenvlenclianiiE oder jj-Phenylen- 
1-bis-aniinoanthrachinon. 
Nach der Theorie kann nun noch ein zweites Molekül Amidoanthra- 
cbiuon mit dem Bromaniiidoanthrachinon in Reaktion treten. In der 
Tat erhält man unter obigen Verhältnissen ein Gemisch ungefähr 
gleicher Teile beider Verbindungen. Der aus dem Nitrobenzol aus- 
krystallisierende Körper und ebenso der Rückstand von der Aikohol- 
extraktion zeigen nach einmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform 
oder Nitrobenzol nur noch einen Gehalt von 7 % Brom (Bromaniiido- 
anthrachinon 21.5 °/o Brom). Rohausbeute aus 10 g Amidoanthra- 
chiaon 6 g. Die letzten Beste Brom lassen sich aber nur durch eine 
umständliche und zeitraubende fraktionierte Krystallisation entfernen, 
wodurch es nicht möglich war, genauere Analysenzahlen zu erhalten. 
Ans Chloroform als schwarzviolettes Pulver mit violettem, metall- 
glänzendem Strich auf Porzellan. In Chloroform, Nitrobenzol, Anilin 
mit dunkelvioletter Farbe loslich. In konzentrierter Schwefelsäure 
schmutzig oliv, beim Erwärmen braun. Schmelzpunkt über 320°. 
0.1657 g Sbst: 0.4757 g C0 S , 0.0553 g H»0. 

C 31 H 3 o0 4 N 3 . Ber. C 78.46, H 3.85. 
Gef. » 78.30, » 3.74. 

'2-p-Bronianilido-anthrachinon oder 2-Anthrachinonyl- 
p-Bromanilin. 

Analog, dem Vorhergehenden aus 10 g 2-Aniidoanthrachmon. 

Nach fraktionierter Krystallisation aus Alkohol Schmp. 242°. Kuge- 
lige, scharlachrote Krystalle. Ziemlich leicht löslich in allen, organi- 
schen Soireniien. mit roter Farbe. Sehr leicht löslich in Chloroform, 
"fj-ri&a», .Nitrobenzol. In konzentrierter Schwefelsäure komblumen- 
■; Mira,. bei». Y.eiÄWMietj; '.in roten: 'Flocken ausfallend. 
/'CUÄ.R Stet," ö.80'97,g CO,, 0.0380g H 2 0. 
': ■ ' ' ;.■ '■CipEäGilSBjf, Ber. 'C 63.49, H 3.18. 
"■■ Geh'». 88:51, »'3.20. 
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0.19S0 g Sbst.: 0.0996 g AgBr. 

Ber. Br "21.16. Gel, Br 21.30. 

2-Dianthraehinonyl-p-phenylendiainm oder p-Phenylen- 
2-bis-aiBinoantbrachinon. 
Entsteht neben dem p-Brom-2-anilidoanthrachinon, von ■welchem 
es getrennt wird durch erschöpfende Extraktion mit Alkohol, dann 
Benzol. Dunkelbraunes Pulver, ganz unlöslich in Alkohol, Benzol, 
Toluol, leicht hingegen in Pyridin, Chloroform und Nitrobenzol mit 
duukelroter Farbe. In konzentrierter Schwefelsäure grünlichblau. 
Schmelzpunkt bei 300°. Durch Auflösen in Pyridin, und Fällen mit 
Alkohol gereinigt. Hält -wie- das Homologe geringe Mengen einer 
bromhaltigen Yerbindung zurück. 

0.1761 g Sbst: 0.5048 g CO., 0.0581 g H,>0. 

Ca^HsoOjNä. Ber. C 78.46, H 3.85. 
GeL » 78.18, » 3.70. 

2. Kondensation mit sekundären aromatischen Aminen. 
(Gemeinsam mit J. Hermann.) 
Die Kondensation negativ substituierter Anthrachinonderivate mit 
primären Aminen der aromatischen, mit primären und sekundären 
Aminen der aliphatischen Reihe ist bereits in einer größeren Anzahl 
von Patentschriften beschrieben worden. Hingegen scheinen die sekun- 
dären aromatischen Amine, wie Diphenylamin, Carbazol, Piperidin 
usw. nicht in gleicher "Weise zu reagieren, wenigstens ist bis jetzt 
über eine derartige Reaktion nichts bekannt geworden. 

Graebe undAders halten nun gefunden, daß die Desoxyanthra- 
chiaone leichter reagieren, als die nicht reduzierten Anthrachinon- 
derivate. Ich versuchte das Desoxy-l-chlor-2-oxyantbrachinon mit 
Diphenylamin zu kondensieren. In der Tat erhält man ein in Alko- 
hol ganz unlösliches, in Benzol mit roter Farbe lösliches, dunkel 
carminrotes Kondensationsprodukt, dessen Analysen auf ein verschie- 
den reduziertes Produkt hindeuten. Ausbeute nur 5 — 10 %. Die 
schlechten Ausbeuten kommen daher, daß bei der Reduktion die 
Chlorgruppe abgespalten wird. Es wurde nun gefunden, daß das 
1-Jodanthrachinon besser mit Diphenylamin und besonders mit Carb- 
azol reagiert. 

CO CO 



CO 



CO ■- 

J 



und 
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Experimentelles. 
l-Jocl-antlirachinon 1 ). 
20 g Ainidoantkracfainon wurden In 80 ccm konzentrierter Schwefel- 
säure gelöst und hierauf nach und nach 6 g Natriumnitrit hinzu- 
gesetzt. Gleichzeitig wurde die Lösung mit Hilfe einer Turbine 
energisch umgerührt. Nach 2 Stunden wurde die Lösung unter Küh- 
lung mit 1 1 "Wasser versetzt und eine Stunde turbinierf. Hierauf wurde 
filtriert und zum Filtrat 20 g Jodkaliam gesetzt. Nach 3-stündigem 
Stehen ■wurde auf dem Wasserbade erwärmt und nach dem Zusatz 
einiger Kubikzentimeter Bisnlfitlösung filtriert und auf dem Wasser- 
bade getrocknet. Rohausbente 27 g. Reines Produkt vom Schmp. 
177° 20 g = 70 °'o. Aas Eisessig umkrystallisiert. 

0.2840 g Sbst.: 0.1 642 g AgJ. 

CnE 7 OsJ. Ber. J 88.02. Gef. J 37.90. 

JV- Anthrachiuonyl-carbazol oder 1-Diphenylenaniido- 
anthrachinon. 

5 g Jodaiithrachinon. 5 g Carbazol, 50 com Mtrobenzol und 3 g 
Kupferacetat werden zum Sieden erhitzt. Die gelbbraune Lösung 
wird nach einer halben Stunde dunkelrot, und es scheidet sich Kupfer- 
joclür ab. Um die Reaktion zu vollenden , erhitzt man noch 8 Stun- 
den, destilliert das Mtrobenzol mit Dampf ab und löst den getrock- 
neten Rückstand in 150 ccm Benzol auf. 0.2 — 0.5 g. "Verunreinigun- 
gen bleiben ungelöst und werden abfiltriert. Konzentriert man die 
Lösung auf 100 ccm, so scheidet sich das Reaktionsprodukt über 
Nacht in kugeligen Krystallaggregaten ab, die beim Zerreiben schön 
ziegelrot werden. 3 g Ausbeute. Zur Analyse krystallisiert man das 
Produkt noch mehrmals aus Benzol um und erhält so schöne, rubin- 
rote Krystalle. Schmp. 252 — 254°. 

0.1693 g Sbst.: 0.5208 g C0 2 , 0.0634 g H 3 0. — 0.3470 g Sbst: 12.1 ccm 
N {20°, 720 mm). 

C 26 H M NQ a . Ber. G 83.65, H 4.02, N 3.75. 
Gef. > 83.89, » 4.20, » 3.85. 

Löslich in kochendem Alkohol, sehr leicht löslich In Eisessig, 
Benzol, Nitrobenzol, Anilin mit roter Farbe. Unlöslich Ligroin. In 
konzentrierter Schwefelsäure mit smaragdgrüner Farbe, die nach und 
nach olivgrün wird, beim Erwärmen braun. Mit Zink und Eisessig 
reduziert, liefert es eine gelbrote Lösung mit grüner Fluorescenz. 



1- Jod-2-methyI-äBthraehmon : R. Scholl, diese Berichte 40, 1696 [1907]. 
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1 - D i ] > h e n y 1 a n j i 1 1 < > - a n t h r a o h i u o n . 

0.5 g 1-Jodanthrachiiion, 10 g Diphenylrtmin und 3 g Kupferacetat 
werden 8 Stunden im Ölbad auf 250° erhitzt. Nach kurz« Zeit wird 
die gelbrote Lösung tief carinii] rot gefärbt. Die erkaltete Schmelze 
zieht man. mit kochendem Alkohol aus, bis sieh nichts mehr löst. 
Derselbe ist dann tief carnrinrot gefärbt und scheidet heim Abkühlen ein 
schwarzrotes , nicht krystalüsierendes Harz ah. Auch bei mehrmali- 
gem Umkrystallisieren bleibt dasselbe schmierig. Es ist zum Teil 
löslich in Eisessig mit roter Farbe. Die in Alkohol und Eisessig 
schwer oder niehtlöslichen Teile werden gesammelt, in Benzol gelöst, 
vom Kupferjodür abfiltriert und mit Petroläther gefällt. Ausbeute 
ca 1 g. Für die Analyse wurde die Fällung noch einigemal ausge- 
führt. Man erhält so ein schwarzrotes Pulver mit rotem Strich auf 
Porzellan, das folgende Analyse ergab; 

0.1778 g Sbst: 6.1 com N (24°, 726 mm). 

CseHrrOsN. Ber. X 3.78. Gef. N 3.78. 

Die Eeaktion verläuft aber mit dem Diphenylamin bedeutend 
schlechter als mit dem Carbazol und unter Bildung von 
Nebenprodukten. So konnte aus der Schmelze Anthrachinon 
isoliert werden, das durch Schmelzpunkt und Analyse identifiziert 
wurde. Das l-Diphenylamino-sinthracbinon löst sich in konzentrierter 
Schwefelsäure olivgrün, mit Borsäure erhitzt wird die Lösung braun. 
Es ist sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform, Pyridin mit roter 
Farbe. Unlöslich in Alkohol und sehr schwer löslich in Eisessig. 

Für die freundliche Überlassung von Präparaten danke ich deu 
Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co. auch an dieser Stelle. 

Genf, Universitätslaboratorium. Abteilung für Organische Chemie, 
Prof. Pictet, 6. Juli 1907. 



505, W. Meigen: Berichtigung betreffe MetbylfOrfor- 

aMi-alüoxim. 
(Eingegangen am 5. August 1907.) 
In Gemeinschaft mit Fromherz habe ich kürzlich einige Beob- 
achtungen über die Oxime des Methylfurols mitgeteilt ! ). In Überein- 
stimmung, mit dem von Goldschmidt und Zanoli 2 ) beim Furol 
gefundenen Verhalten nahmen wir an,, daß die bei der Behandlung 
des Methylfurols mit Hydroxylamin bei Gegenwart von überschüssigem 



') Diese Berichte 40, 403 [1807]. ->} Diese ■ Berichte 25, 3573 11892]/, 
Berichte d.B. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 230 
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Aik;iii zweigt entstehende Verbindung vorn Schinp, 31 — .")2 n ein Ge- 
u'il.M.'Ii üus der e'tj's!- iRi'I ««//-Fonn des Üxims sei. Shell Versuche]), 
dh inzwischen von Hrn. ij im dlach im hiesigen Laboratorium ans- 
iviiVhrt worden sind, ist dies jedoch nicht richtig', der Körper ist viel- 
mehr reines Merhylfnr£ur-rt/tf<-aldoxim. Mischt man ihu mit der bei 
llü" -chiueizeiideo »•//?/ -Form den Oxiins, so sinkt der Schmelzpunkt 
auf HS". Auch lieim Furo! selbst erhielt Hr. Gundlack nach der 
gleichen Vorschrift sofort reines Furfi!r-<w?/-aldoxiin vom Sckmp. 74°. 
Damit ist aber jeder Grund weggefallen, die hei 51 — 52° schmelzende 
Verbindung als ein Gemisch anzuseilen. 

Freihur:» i. Bd.. Giern. "Uni v .-Labor. (Abt. d. ph.il. Fak.). 



506. A. Michaelis und Konrad. Schenk: 

Über ein neues Verfahren zur Darstellung von aromatischen 

S-Hydroxyl-S-pyrazolonen oder Pyrazolidonen. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Rostock.] 
(Eingegangen am 5. August 1907.) 

Bas l-Phenyl-3-hydroxyl-5-pyra.zolon oder l-Phenyl-3.5-pyraz<.- 
lirlon -wurde von A. Michaelis und iL Burmeister 1 ) durch Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf OMormalonsiUireester erhalten. Diese 
Reaktion gibt in der später von A. Michaelis und H. Röhmer 3 ) 
angegebenen Ausführung zwar eine gute Ausbeute, ist aber immerhin 
kompliziert, da bei derselben 1 Mol. Phenylhydrazin in Benzol und 
Stickstoff übergeführt wird, und ist nicht anwendbar, wenn es sich 
um Derivate handelt, die in 4-Stellung substituiert sind. Wir haben 
nun gefunden, daß sich diese Verbindung, ihre Derivate und Homo- 
logen bequem nach einem, der Methode von Michaelis-Mayer 3 ) zur 
Darstellung von 3-Pyrazolonen ähnlichem Verfahren erhalten lassen, 
indem man Maleinsäure oder alkylierte Malonsäuren , Acetylphenyl- 
bydrazin und Phosphortriclilorid auf einander einwirken läßt, wobei 
Wasser und Essigsäure aastreten, die durch das Phosphortrichlorül 
weiter ' verändert werden: ; 

, ca<qpo§+ CaH.'.ssiHH.cö'.ciii \ ' ■ : ' : 

■'■ ,■■ ..... . ' :.K.N{CÄ).CÖv'' ' 

HQ.C: ———OH* 



'. l ):\i>iasaBerfehfe.g5, 1502 [1892] ; .' *J. Diese Berichte 31, 3003 [1S98J. 

l^-.a^'^.'Ötwias,. 888,278.., ■■■■'. '■ 
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Zur Ausführung der Eeaktion wurden 21 g Maloji säure und 30g 
Acetyl-phenylhydrazin mit 28 g Phosphortrichlorid versetzt und 
das Gemisch am Rückflußkühler auf dem Wasserbade bis zum Aufhören 
der Salzsäureentwicklung erhitzt. Das .heiße Reaktionsprodukt wurde 
datin mit Wasser ausgezogen und aus wäßrigem Alkohol mnkrystal- 
lisiert. Man erhält das 1 -Pkeuyl-3-hydro.\yi-5-pyrazoIon so in 
hellgelben Blättchen vom Schmp. 192°. 100 g Phenylhydrazin liefern 
i>2."> g des Pyrazolons, -während mau nach der früheren Methode nur 
35.9 g gewinnt. 

Ganz entsprechend kann man auch das nach der früheren Me- 
thode nicht darstellbare 1 -Pheny l-3-kydroxyl-4.4-(lhnetkyl-5- 
py razoion: 

N.N(C 6 K 5 ).GO 
ITO.C U(CH 3 ) S 

erhalten, indem man 10 g Dünethy 1-malonsäure, 12 g Acetyi- 
phenylhydrazin und 13 g Phosphortrichlorid auf dem Wasserbade 
erhitzt. Durch Umkrystallisieren des mit Wasser ausgezogenen Rück- 
standes aus Alkohol gewinnt man die reine Verbindung. 

0.3001 g Sbst,: 0.7111 g C0 3 , 0.1646 gll 3 0. - 0.0696 g Sbst.: 8.25 com 
N (21°, 762 mm). 

C„H, 3 N 2 3 . Ber. 64.65, H 5.92, K 13.75. 
Gef. » 64.64, » 6.14, » 13.78. 

Das 1 -Phenyl-3-hydroxyl-4.4-dimethyl-5-pyrazolon bildet weiße, 
derbe Krystalle, schmilzt bei 176° und ist sehr schwer löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol und in wäßrigen Alkalien. Es verhält sich 
ganz wie ein 3-Pyrazolon, dem es seiner Konstitution nach entspricht. 

Auch im Phenyl substituierte Hydroxylpyrazolone lassen sich 
nach dieser Methode leicht gewinnen. 10g Aeetyl-p-bromphenyl- 
hydrazin, 5 g Maleinsäure und 11 g Phosphortrichlorid (1 7a Mol.) 
lieferten in guter Ausbeute das 1 -p-Bromphenyl-S-hydroxyl-ö- 
pv razoion: 

N.N(C 6 H 4 Br).CO 
HO . C : — CI-r 3 ' 

Passelbe bildet weiße Blättchen, schmilzt bei 217° und gibt mit 
Benzaldehyd leicht ein. rotes Kondensationsprodukt. Ebenso läßt sich 
auch ein ■w-Nitropheuyl-3-liydroxyl-5-pyrazolon darstellen, so daß diese 
Methode ganz allgemein zur Darstellung aromatischer Hydroxylpyra- 
zolone oder Pyrazolidone anwendbar ist. Wir sind mit der weiteren 
Untersuchung dieser Yerbindnngsreihe beschäftigt. 
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507. ö. Liefe ermann und S. Lindenbaum: Über Xantho- 
pliansäuxe. (II. Abhandlung 1 ).) 

(Eingegangen aei 7. .August 1307.) 

Die Aufklärung der Xantho- und Glaukophansäure, welche der 
eine von uns in der I. Abhandlung begonnen hat, schreitet nur lang- 
sam voran. "Wir sind jetzt hauptsächlich bestrebt gewesen, aus dem 

Vorhandenen weitere Schlüsse zu ziehen und dann namentlich die 
Formeln der schönen Verbindungen genauer festzulegen, -welche aus 
der Einwirkung des Magnesiummethyiats Mg (0 CHj)* auf die Xantho- 
phansäuren (und auf die Glaukophansauren, hierüber siehe die folgende 
Abhandlung) hervorgehen. Diese letzteren Verbindungen, welche wir 
auch noch fernerhin als die Magnesiummethylat-UmwandluDgsprodukte 
(kurz «üinwandlungsprodukt«) der betreffenden Säure bezeichnen 
wollen, sind in der ersten Abhandlung zwar schon analytisch festge- 
stellt worden; eine definitive Formel für sie ist aber wohlweislich 
nicht aufgestellt worden, obwohl die Versuchung dazu nahe lag, 
namentlich wegen des in der ersten Abhandlung auch besehrieben cd. aus 
dem Magnesiiimmethylat-Umwandlungsprodukt der Xanthophansfiure 
erhaltenen Bromphenylkydrazons, für welches die Formel Ci,;HiaBrN 3 () 4 
analytisch ermittelt worden war. Es zeigt sich jetzt, daß diese Zu- 
rückhaltung völlig berechtigt war, denn dieses Hydrazon gehört, wie 
wir jetzt zeigen können, selbst wenn es nicht wie früher in der 
Wärme, sondern, wie wir es jetzt gelernt haben, ganz in der Kälte 
aus dem Magnesiummethylat-Unrwandhmgsprodukt (der Xantb.opb.an- 
säure) dargestellt ist, nicht mehr diesem, sondern einem weiteren 
Spaltungsprodukt desselben an. Diese komplizierten Verbindungen, 
wie Xanthophansäure, Glaukophansäure und »ITmwandlungsprodukte« 
werden also durch Brompkenylhydrazin — und ebenso durch andere 
Hydrazine — weiter gespalten. 

Nachdem in der ersten Abhandlung das Eesacetophenon, 
C 6 H 3 (OH). . CO . CH, (1 : 2 : 4) (CO . CH 3 in 1), 
als die entferntere Grandlage der Xantho- und Glaukophansauren er- 
kannt war, ergibt sich für die dort beschriebene »Endsäure« Co HsOj, 
welche beim 'Erhitzen das Eesacetophenon liefert, , die Konstitution 
als Resaeetophenoncarbonsäure, welche höchstwahrscheinlich die nähere 
Kon8t'itafioB.C s H 4 (OH) 3 (CO.CH 8 ).C0 3 H(l:2:4:5) (C0 3 Hin 1) besit- 
zen dürfte. Die ;dein obigen Bromphenylfaydrazon zugrunde liegende 
Verbindung Cid Hü O5 konnte demnach möglicherweise ein Methylester 



'.'"»)■ lBt»;.iljlia J i<H«iig:.C. Liebermann,, diese Berichte 39, 2071 [1906]. 
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der Endsiiure und dieser auch vielleicht gleichzeitig unser s;Mg(< > CHs)a- 
Uunvandlungsprodukt« der Xanthophansäure sein. Vir stellten daher 
zunächst den Methylester der Endsäure, und zwar, da die Säure sieh, 
nicht direkt verestern läßt, über deren Silbersalz dar. Der (End- 
siiure)-Resacetophenoucarbonsäiire-inethylester ist eine bei 1.24° schmel- 
zende Verbindung. Auf keinen Fall ist sie daher unser Magneslnin- 
niethylat-Uimvaridlungsprodukt welches ja bei 162° (s. experimenteller 
Teil) schmilzt und sehr schwer löslich ist und gänzlich andere Eigen- 
schaften besitzt. Dieser Ester gibt ebenfalls Hydrazooe und auch ein 
Broniphenylhydrazon, welches dem obigen Bromphenylhydrazon sehr 
ähnlich ist. Zu einer Vollaiialyse und einer sicheren Identifizierung 
des letzteren reichte aber unser Material nicht aus, und da der ex- 
perimentelle Weg bis zu diesem Derivat sehr lang und im ausgiebig 
ist, so versuchten wir auf dem unigekehrten Wege zur Erkenntnis 
der . Konstitution des obigen Bromphenylhydrazons CuHiöBr^Oi 
zu gelangen, nämlich durch Spaltung des letzteren. 

Uni das »Umwandlungsprodnkt« der Xanthoph ansäuren möglichst 
nicht, zu verändern, nahmen wir die Behandlung mit Bromphenyl- 
hvdrazin diesmal bei gewöhnlicher Temperatur vor. Man erreicht 
die Hydrazonierung durch ca. 20-stündiges Schütteln des »Uniwaiid- 
hmgsproduktes« mit Bromphenylhydrazin und Methylalkohol im ver- 
schlossenen Gefäß. Es entstand hierbei das gleiche Hydrazon wie 
früher, wie die Eigenschaften und Analysen des gebildeten Brom- 
phenylhydrazons ergaben und zwar dasselbe von dem TJniwandlungs- 
produkt jeder der Xanthophansäuren aus. Auch so ist die Ausbeute 
an dem Hydrazon nicht besser, als wie dies früher schon auffällig 
bemerkt worden war; sie beträgt nie mehr als etwa dem halben Ge- 
wicht des angewandten »Umwandlungsprodukts« entspricht, auch wenn 
man das Bromphenylhydrazin in großem Überschuß anwendet. 

Die Spaltung des Bromphenylhydrazons CieHisO-tNaBr erreich- 
ten wir, indem wir es in zugeschmolzenen Bohren mit salzsäure- 
gesättigtem Eisessig im Glycerinbad auf 125 — 130° erhitzten, bis' alles 
in Lösung gegangen war, welch letztere allerdings, offenbar von Zer- 
setziingsprodukten des Bromphenylhydrazrus, dunkelbraun erschien. 
Sie ließ sich aber doch leicht aufarbeiten; dabei wurden, zwei Stick- 
stoff- und bromfreie Spaltungsprodukte erhalten, welche mit einander 
in nahem Zusammenhang stehen: Das eine schmilzt bei 121- — 123° 
und ist zwar in Alkall, nicht aber in Bicarbonat löslich, das andere 
schmilzt bei 256° und löst sich in Bicarbonat. Die leichter lösliche 
Verbindung hat die geforderte 'Zusammensetzung CWHioOs nnd ist 
das dem Bromphenylhydrazon zugrunde liegende Keton; das zweite 
hat die Zusammensetzung C^HsO«. uad ■ ist .-mit der »Endsäure* iden- 
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ti.-eii. wie v.. a. rruoli durch ihre Spaltung in Resacetophenon und 
Kdtieiisüurf nachgewiesen wurde. Daß die erstere tatsächlich nichts 
weitt-i' als Kesaeetopiieiioticarbonsäuremethylester ist, geht zum Teil 
schon aus der Analyse und dem Schmelzpunkt hervor. Direkt be- 
wiesen wurde es durch Verseifen der Substanz mit 10-proz. Natron- 
lauge, wobei Resacetophenoncarbonsäure, identisch mit dein zweiten 
Spaltungsprodukt, erhalten wurde. Aus dieser leichten Verseifimg läßt 
sich weiter folgern, daß die erstere Verbindung der Carbonsäuremethyl- 
ester ist, und daß es sich nicht um einen Phenoläther handelt. Hier- 
durch ist für das Bromphenylhydrazon, abgesehen von der Stellung der 
Carhoxylgruppe, die Formel 

CO , OTT-, -^"---''''---rvC'Hs 

aufs bestimmteste nachgewiesen, und daß es nicht dem »Umwandluugs- 
prüdukt«, sondern einem Spaltstück desselben angehört. Ferner ist 
hierdurch noch ein etwas größeres Spaltungsstiick des »Umwandln ngs- 
produkts« als bisher seiner Konstitution nach erkannt. 

Ähnliche Xeuspaltungen treten auch auf, wenn, man das »l'm- 
wandliingaprodukt«' der Xantnophamsäure der Einwirkung: von Jlydra- 
zin "unterwirft. Man erhält' ■. dabei eine schöne, weiße Verbindung, 
welche die Eigen ttunliehkeit ,• Besitzt, bei 137" zu schmelzen, um gleich 
darauf wieder zu erstarren und sich dann erst wieder bei ca. 200° 
zu verflüssigen. Hierbei findet wohl ein neuer Kingschluß statt, der 
in ähnlichem Sinne freiwillig zu verlaufen scheint, indem die weiße 
Verbindung beim Aufbewahren allmählich gelb wird. Bemerkens-' 
werterweise sind auch hier die Hydrazine aus den »TJmwandiungs- 
prodnkten« beider Xanthophansäuren durchaus identisch. Da diese 
Verbindung sich aber durch Kochen mit rauchender Salzsäure nicht 
aufspalten läßt, so besitzt sie im Augenblick ein geringeres Interesse 
und soll ausführlicher erst nach noch gründlicherer Untersuchung ab- 
gehandelt werden. 

'"Durch die neue und sichergestellte Erkenntnis, daß das dem 

Bröpipheaylhydrazon zugrunde liegende Stück C10H10O5 nicht das 

i '; , .s>U'B>-waB.dl«Bgsprodukt« der Xanthophansäure ist, ist die Formel für 

, Mssteresi ..-neu ■ zu suchen. Mit Analysen ist Her wenig zu erreichen, 

;"''#^ii': : .;i» Eopneln. ''sehr hohe Multdpla von nahezu C2II2O sind, bei 

: ' ; : tfeöea '.tlaöavattÄ Varianten um einzelne Kohlen-, Wasser- oder Sauer- 

vptelteitoniie 'Sticht mehr viel ausmachen; die Molekulargewicktsbestmi- 

'. ; ' taBgpS sw»d. : tsfr. afeeij wegen, der Schwerlöslichkeit, zu ungenau and 

.Mi $&**»&*«$, ',4«;;.. zur 'Ableitung der Molekularformel zu diene»,', 



für die sie höchstens zur Bestätigung herangezogen werdeu können. 
Aber noch von einer arideren Seite war es uns inzwischen klar ge- 
worden, daß. falls für die Äthyl- und Methylxantnophansänre die an- 
genommenen Formeln Ci 5 H so O< und GibHusO* gültig bleiben, das 
»Umwancllungsprodtikt« keineswegs CmHmO.i sein kann, sondern eine 
hetrüchtlich höhere Formel haben muß. Dies folgt nilmlieh aus der 
Ausbeute von 80 — 85 °/ , in der man das »Umwandlungsprodukt.« ans 
den Xanthophansäuren völlig rein und unikrystallisiert erhält. In 
einem in Hinblick hierauf genau durchgeführten Versuche ergaben 
2 g Methylxanthopkan säure sogar 1.73 g = 86.5 % "Uniwanclhingspro- 
dukt«, während CisHisOn nur 63 °,'o eines Spaltstücks CmHioOs liefern 
könnte. Eine höhere Formel des »Umwandlungsprodukts« -würde 
auch die mangelhafte Ausbeute an Broniphenvlbydrazon erklären, auf 
die schon -weiter oben hingewiesen ist. 

Mit der Erkenntnis, daß das aus beiden »Unnvandlungsprodukten« 
entstehende Brornpbenylhydrazon nicht dem »Uniwandlungsprodukt«, 
sondern einem Spaltstiick desselben angehört, entfällt nun auch eine 
der Stutzen für die frühere Annahme der »kaum mehr zweifelhaften« 
(loc. cit., S. 2080) Identität der »Umwandlungsprodukte« der Athyl- 
und Metbylxanthophansäure. Auch bei unserer ■weitereu dauernden 
Beschäftigung mit diesen beiden sehr schön kryatallisierteii Substanzen 
konnten wir keinen Unterschied zwischen denselben, wahrnehmen als 
etwa eine etwas leichtere Lösliefakeit des »Umwandlungsprodukts« der 
Äthylxanthopbansäure in heißem Benzol. Dagegen gelang es uns 
jetzt, von den beiden »Umwandlungsprodukten« je eine Verbindung 
mittels Bromwasserstoff zu erzielen, die trotz gleichfalls höchst ähn- 
licher Eigenschaften einen Unterschied im Schmelzpunkt und in der 
Zusammensetzung zeigten. Diese Verbindungen erhält man durch 
.Einleiten von trocknern Broniwasserstoif in eine Lösung des betreffen- 
den »UnrwaiicUungsprodukts« in heißem Benzol in citronengelben 
]S[ädelchen, welche für das »Umwandlungsprodukt« der Äthylxantho- 
phansäure bei 208° (unter Zersetzung) schmelzen und die Zusammen- 
setzung, GijHiyBrO? besitzen, für das »Umwandlungsprodukt« der 
Methylxanthophansäure bei 188° schmelzen und CjsHiäBrO- zu- 
sammengesetzt sind. Beide Verbindungen spalten beim Schüttein mit 
Methylalkohol oder Aceton ihr gesamtes Brom ab und liefern quanti- 
tativ die betreffende Ausgangssubstanz zurück, für welche jetzt die 
Zahlen resp. CnHisOg Und CjsHis.Ös gefunden, wurden. Bromwääser- 
stoff wirkt also auf die »Umwancllungsprödukte« so, daß ßie ein, Hy- 
droxyl durch Brom austauschen, ' weiches letztere ■ sehr leicht beweg- 
lieh' ist, ' und,, durch ' Hydroxyl zuriiekersetzt, wieder zum Ansgaitgs- 
produkt führt. Man könnte .anch 'annehmen, daß die Bromwasserstoff-', : 



fiiur. den .'•'L'niwiirjdlungsnrodukteri« ein Mol. Wasser entzieht und 
eii- Miii. Bromwasserstoff salzartig anlagert. 

Dnrca die Analyse dieser Bromide kommt jetzt nicht allein die 
Verschiedenheit der ■■■Umwandlungsprodukte«, sondern auch ihre wahre 
Funuel zutage und zwar in recht überraschender "Weise. Denn das 
>:Uiawandlung.<f rodnkt« der Methyixatithophansäure erhält jetzt die- 
selbe Zusammensetzung wie diese selbst; das »Umwandlungsprodukt/. 
der Äthylxauthophaiisäure die lediglich um ein GH» verminderte 
Formel der Atbylxanthophenonsäure. Diese CHj-DifJerenz rührt daher, 
daß das eine der beiden Äthyle der ÄtbylxanthophansBure in irgend 
einer Form ausgetreten und ans dem Magnesiummethylat ein Methyl 
in die Verbindung eingetreten ist. 

Ganz ähnliche Verbindungen erhält man beim Einleiten von Chlor- 
oder Jodwasserstoffgas in die Benzollösimgen der »TfmwancHuogspro- 
dukte*. 

Die »Um wandlungsprodukte« wären also, abgesehen 
von dem einen Athylaustauscb im Fall der Äthylxantho- 
phansänre, reine Umlagernngsprodukte der Xanthophan- 
säuren. Als möglich ist dieser interessante Befund übrigens bereits 
in der 1. Abhandlung (loc. cit., S. 2080) vorgesehen, mit den Worten : 
»Bemerkenswert ist die fast gleiche prozeutische Zusammensetzung 
und der gleiche Methylgehalt (des »"ümwandlungsprodukts«) mit Methyl- 
xanthophansäure, welche fast den Eindruck einer Isomerie oder einer 
Spaltung in gleiche Hälften erweckt.« Auch die im allgemeinen recht 
ähnlich ermittelten Molekulargewichtszahlen wären hier hervorzuheben. 
Das Torstehende zeigt, wie kritisch man die scheinbar direkten 
Abkömmlinge der Xanthophansäuren betrachten muß. Dies'' ist auch 
schon gelegentlich eines Semiearbazids ■ in der ersten Abhandlung 
(loc. cit., S. 2086) gezeigt worden. "Wir haben dies auch wieder ge- 
legentlich der Einwirkung des Hydrazins auf Athylxanthophansäure 
zu beobachten Gelegenheit gehabt, welche wir als Gegenversuehe zu 
der gleichen Einwirkung auf das »Umwandlungsprodukt« (s. o.) -vor- 
nahmen. Obwohl wir jetzt zur Vermeidung der Alkalinität nicht 
freies Hydrazin, sondern dessen Sulfat in Verbindung mit Natrium- 
Seet&t anwandten, erhielten wir auch hier nicht mehr ein direktes 
XäHthophsnsaurederiTat, sondern eine bei 193* schmelzende- Verbin- 
dung; ■CijrHijNjO^ welche ein Athylester ist, der sich' durch Kochen 
' ' ißit : 3odwä,sserstolf, . Erhitzen mit rauchender' Salzsäure oder Kochen 
. ttiif" ip^proa. Natronlauge in eine Carboosäure CjoHäNaO* -verwandelt, 
■. ' deren Athylester, 'die 'Verbindung CuHuNsö* ist." Es handelt sich 
;*|so_?aafch ..'hier: -wieder uhf ; Verbindungen, die Spaltungsprodukte dar- 
'"■ stell», wiche ''iwit dem Resacetophenoiicarbcrasäureester eng zusammen- 



hängen. Sie .sind nicht wie das Broiiiphenyliiydrazon einfache Hyclni- 
zone, sondern enthalten den Stickstoff im geschlossenen Eins, wie 
daraus hervorgeht, daß selbst durch salzsiiuregesätfigten Eisessig bei 
130° das Hydrazin sich nicht abspalten. Hißt. 

I'ie sehr ähnlichen Eigenschaften unserer Verbindung mit dem 
in der ersten Abhandlung (1. c, S. 2081») beschriebenen 6en»i carba zon 
aus Xanthophansäure veranlagten uns, den dort angegebenen Versuch 
der Einwirkung von Senricarbazidefalorhydraf und essigsaurem Natrium 
auf Xanthophansäure zu wiederholen. Wir haben dabei gefunden, 
daß bei diesem Versuch lediglich -unser Hydrazon C r .H]2(J 4 X-j ent- 
steht, und daß daher in der ersten Abhandlung an dieser Stelle ein 
Analysenfehler untergelaufen sein muß. Verständlich wird diese 
sonderbare Eigenschaft, des Semicarbazids, in diesem Falle lediglich 
als Hydrazin zu wirken, vielleicht durch unsere Beobachtung, daß 
sich mit dem Hydrazon gleichzeitig stets die äquivalente Menge 
Hydrazodicarbonamid bildet. Diese Wirkung des Semicarbazids auf 
Xanthophansäure hängt vielleicht mit dem eigentümlichen Prozeß zu-, 
sammen, mit dem sich hier — s. den theoretischen Teil — das Hy- 
drazon O12H12O4N3 aus der Xanthophansäure bildet. 

Bei der Einwirkung des Hydrazins auf Xanthophansäure haben 
wir noch gefunden, daß im ersten Stadium der Reaktion ein Produkt 
entsteht, welches noch Xanthophansäure selbst enthält. Leichter als 
vom Hydrazin erhält man ein solches von dem weniger basischen 
Bromphenylhydrazin . 

Letztere, eine hübsche ziegelrote Verbindung, gibt mit concentrier- 
ter Schwefelsäure noch die Xanthophansäurereaktion. Da wir sie 
eben erst aufgefunden haben, können wir noch nicht sagen, ob sie 
ein Hydrazon oder ein Salz ist. . Sie scheint uns aber für die Weiter- 
untersuchung deshalb besonders wichtig, weil sie entscheidende Zahlen 
für die Formeln der Xanthophansäuren liefern dürfte. 

Vielleicht ist es an dieser Stelle angezeigt, wenn auch mit allem 
Vorbehalt, einige Vermutungen bezüglich der möglichen Bildung und 
Konstitution der Xanthophansäure und ihres Umwandlungspröduktes 
zu äußern. In einer ersten Phase der Reaktion zwischen gleichen 
Molekülen Äthoxymethylenaeetessigester und Xatriumacetessigester 
könnte sich der als Grundlage der ganzen Xantho- und Glaukophan- 
gruppe nachgewiesene Resaeetophenoncarbonsäureester nach folgender 
Gleichung: 

C 9 Hu 4 + CsHs.NaO, = (k H« -f- C, H ä ONa ■+• G u H, s 4 
und folgendem Reaktionsschema: 



o.H.-,o a <.: 
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bilden. Aul dieses erste Produkt würde dann das zweite Mol. Athoxy- 
methylenaeetessigester einwirken und nach der Gleichung: 

C u Hj S 3 -*- C a H ]4 4 = CsHsO + Ci*H, O s 
etwa nach dein Schema : 



CO.CHs 
CO a C 2 H 5 



TT - ITT ^CO.CH;i 

f H - CH <CC) 2 CÄ 

sicH 2 
C.OH 

Xanthophansäure liefern, deren Farbigkeit sich wohl durch die chiuoide 
Formel, und deren Salzbildung sich aus dem vorhandenen Hydroxyl 
oder ans dem Acetessigesterrest ableiten ließe. Die tautomere Formel, 
würde ein mehrfach substituiertes Hydrochromon darstellen. Das 
»MgCOCHs^-UHrwandhingsproäukt* könnte zustande kommen durch 
Lösung der Bindung zwischen Gl und 2 mittels Wasserzutritts 
und Umbiegen der längeren Kette, so daß ihr Endglied COaCall» an 
CS angriffe; bei gleichzeitigem Ersatz eines Äthyls durch Methyl er- 
gäbe . dies : 

C.CO.CHa 

CÄO.cf ""CH.ÖH 



CHsOsC 



.;■ 'Hier, .könate' das im heterocj r clischen Kern befindliche Hydroxyl 
Ä'; fcei ' i äer , ,,,Broia Wasserstoff reaktioa durch Brom austauschbare sein. 
'Dle"$|iaMH!»g siti'ÄeeacetöpheiipDoa-rbonsäure würde durch Abspaltung 
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von Oxymerhylenaeetessigester längs des punktierten Striches erfolgen 
können; die Schwierigkeit der Abspaltung erst bei hoher Temperatur 
und nur dnreh stark konzentriertes Kali, das stetige Auftreten 
kleiner Mengen jodoformbildender Substanzen (1. c. S. 2084) dabei 
würden sich gut erklären. In ähnlicher Weise würden auch die Auf- 
spaltungen durch Brornphenylhyclraziii verständlieb, werdet!. 

Eine recht gute Aufklärung erfährt auch das Hydrnzon CiäUia-NaO* 
aus Athylxanthopliaii säure. Hier könnte nach dem Schema: 



HO .,. .. 

C 3 H 5 2 C-"^^^0 

HO N 

-rr A , r „ /C0.CH 3 ^^^,-^I^.CH.OH 

das an die Ketogruppe tretende Hydraziu nach Art der Einwirkung 
des Ammoniaks auf die j'-Pyrone -wirken, wobei bekanntlich unter 
Ersatz des Brückensauerstoffs durch Imid Pyridinabkömmlinge ent- 
stehen. So -würde hier der Brückensauerstoff des Ohromons durch 
das zweite Stickstoffatom des mit der Carbonylgruppe in Reaktion ge- 
tretenen Hydrazins verdrängt werden, wodurch ein neuer Ring ent- 
stände. Dieser würde auch die große Beständigkeit unserer Verbin- 
dung erklären. 

Die vorstehenden Formulierungen befriedigen zwar im einzelnen 
noch nicht ganz; sie sollen aber auch durchaus nichts Definitives 
vorstellen, sondern nur im allgemeinen zeigen, wie die beobachteten 
Vorgänge wohl deutbar sind. Ahnlich lassen sich auch für die 
»Nebenprodukte« (1. c, S. 2073, 2074 u. 2077) Formeln vermuten; sie 
sollen aber erst bei späterer Gelegenheit zur Sprache kommet!. 

Experimentelles. 

(End säure) Resacetopkenon- carbonsäure, 

GÄ (OH) 2 (CO . CH S ) (C0 3 H). 

Nach den Mitteilungen in der ersten Abhandlung schien es zwar 

wahrscheinlich, daß die Endsäure die Garbojisävtre des Besacetophe- 

nons sei, aber weder stimmten die Analysen der Säure besonders gut 

auf ihre Formel: 

' .CsHgOs. Ber. C 55.10, B 4.08. 
im Dnrehschnjtt gel .» 56.2I, * 4.78: 
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ui'di ging die Sublimation zu Resacetophenon glatt und ohne starke 
VerkoMmia' vi.ir sieh. Es zeigte sich nun, daß diese Schwierigkeiten 
fiji'vh eine weitergehende Reinigung der Bndsäure beseitigt werden 
konnten, die über das wasserlösliche Calciunisalz derselben führt. 
Kocht mau die Endsäure mit Wasser und Mannorpuher. so geht die 
BatHitmenge leicht in Lösung; der kleine Teil verunreinigender Sub- 
stanz bleibt als unlösliches Salz beim Marmor zurück und zeigt sich 
bei dessen Zersetzung in Gestalt einer schleimigen Säure. Ana dem 
in Wasser löslichen Calciumsalz wird durch Salzsäure die Endsäure 
als kreidiges Pulver gefällt, das man ans wenig Aceton, in dem es jetzt 
äußerst liislich ist, umkrystallisiert. Sie bildet farblose, bei 256° 
schmelzende Nädelchen. 

CV.HsO r ,. Ber. C 55.10, H 4.08. Mol.-Gew. 196. 

Gel. » 55.91, 55.32, » 4.54, 4.44. » 182, 186. 

Zu dieser Formel stimmen die früher bereits mitgeteilten Mole- 
k iilargevriohtsbestimniuBgen leidlich. 

0.2 g, im Porzellantiegel auf dem Sandbade sublimiert, gaben ohne 

Verkühlung glatt Resacetophenon, dessen Analyse ergab: 

C 8 H s 3 . Ber. C 68.16, H 5.26. 
Get » 63.04, » 5.95. 

Erhitzt man sehr vorsichtig, so sublimiert auch ein Teil Säure 
unzersetzt und setzt sich als weißes Krystallmebl am unteren Teil 
des Tiegels an, während das Resacetophenon in länglichen Blättchen 
an den Tiegeldeckel sublimiert. 

Das Bromphenylhydrazon der Resacetophenon-carbon- 

säure, (OHJsCsHs^q/qtt n.i> t w-rr « -o- -g , krystallisiert aus Me- 
thylalkohol in fast weißen Nädelchen vom Sehmp. 243°. 

CsHwOiNsBr. Ber. C 48.77, H 3.29, N 7.67, Br 21.92. 
Gef. » 49.09, » 4.12, » 7.37, » 21.2J. 

Über die Stellung der Carboxylgruppe der Resacetophenoncarbon- 
säore läßt sich aus ihrer roten Eisenreaktion nichts schließen, da auch 
schon Resacetophenon diese Reaktion zeigt. Die leichte Koblendioxyd- 
abspaltüng läßt aber wohl schließen, daß sie im Benzolkern und in 
einer ^-Stellung zum Hydröxyl steht. Danach bleiben noch 2 Formel« 
CVHä(OH) s (CO.CH 3 ).COsH* Anliefe 2.4.5 oder 2.6.3 (Carboxyl in 1 
gedacht), von denen .wir ■<3er ersteren den Vorzug geben. 

Unsere Bemühungen, die Carboxylgruppe in das Resacetophenon 
einzuführen, waren ani den üblichen Wegen bisher vergebEek. Viel- 
leicht, liegt, das an sterischer Behinderung. 

''■;..■' WahrgcbeiBMck, 'ans., letzterem .Grunde', ließ sich die Säure mit 
' Alkobpl. taB.i".;S : alz8&ure' .sBißb .nicht verestera. 
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Resacetophenon-carboiisäure-methvlester wurde aber (Kirch 
5 — fj-stündlges Kochen des seharfgetrockneten Silbersalzes der Säure 
mit Jodmethyl am aufsteigenden Kühler erhalten. Das Eohprodukt 
wurde aus Benzol, in dem es in der Kälte leicht löslich ist, durch Li- 
trroin fraktioniert gefällt und die Mittelfraktion aus Benzol oder aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Hübsche, durchsichtige, farblose Na- 
deln. Schmp. 124—125 . 

CiuHtoOs. ßer. G 57.15, H 4.76. 
Gef. » 57.58, » 5.12. 

Kochendes Alkali verseift den Ester zur Säure zurück, er ist also 
der wahre Carbonsäureester und enthält die Methylgruppe nicht etwa 
an einem der Resorcinhydroxyle. In Methylalkohol suspendiert, geht 
er auf Zusatz einiger Tropfen Hydrazinhydrat in Lösung, um sich 
nach -wenigen Minuten als ein weißes Hydrazon auszuscheiden, das 
bei 174° schmilzt und dann sofort wieder zu einer gelben Substanz 
erstarrt, die erst über 300° schmilzt. 

Bromphenylhydrazon, ChHisÖi j\ 7 2 Br, aus den ; Urnwand- 
lungsprodukten«. Diese Verbindung, welche schon in der 1. Abhand- 
lung ausführlich beschrieben ist, haben wir damals beim Kochen, jetzt 
bei gewöhnlicher Temperatur, dargestellt. 7 g sehr feingeriebenes ;Um- 
wandlungsprodukt« werden mit 11.2 g (3 Mol.) j)-Bromphenyllrydraziu 
in 280 ccm reinen, acetonfreien Methylalkohols in verschlossener 
Flasche etwa 24 Stunden geschüttelt. Das schwere Pulver ist hier- 
nach in ein voluminöses citronengelhes Produkt umgewandelt, welches, 
abfiltriert, mit Methylalkohol gewaschen und aus Eisessig umkrystal- 
lisiert, in glänzenden gelben Nadeln vom Schmp. 224° gewonnen wird. 
Erhalten etwa 7 g rohes, 5 g reines Produkt. 

C I6 H 15 4 N 2 Br. Ber. C 50.64, H 3.99, ¥ 7.41, Br 21.09, 0H 3 3.96. 
Gef. » 50.32, » 4.44, » 7.76, » 21.25, » 8.75. 

Die Verbindung entsteht in gleicher Weise aus dem »Umwand- 
Inngsprodukt« der Äthyl- wie der Methylxanthophansäitre. Von Alky- 
len kann sie demnach nur Methyl enthalten. Die Bestimmung ergibt 
nur 1 Methyl. Ein Alkyl des »Umwandlungsprodukts« ist also bei 
der Spaltung mit ausgetreten. 

Die Aufspaltung des Bromphenylbydrazons zn einer hydra- 
zinfreien Ketongrundlage haben wir in folgender Weise bewerkstelligt: 

2.5 g reines Bromphenylhydrazon werden mit 60 ccm salzsäuregesättigteni 
Eisessig in einem ca. 4 cm weiten and 40 em langen Rohr im Giycerfnbade 
auf 125—130° erhitzt, bis alles In Lösung gegangen ist, was, ohne Schftttel- 
apparat, ea. 10 Stunden dauert. Die briärüe Lösimg wird filtriert- und zur 
Reinigung mit dem , gleichen bis doppelten Volumen niedrigsiedenden Ligroins 
versetzt, wodurch sich gleichzeitig mit dem, -wenigen '"Wasser fast alle Veraa- 
reinigaagen als bräune,- wäßrige Schicht zu Boden setzen. Ans .der' Sber--, 
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.-t'.'iiOjüf.n. schwach rötliche:: Lösung werden das Ligrom und der größte Teil 
tl.'-i Eisessig bis auf 10 — 15 ecni abdest siliert. Bei längerem Stehen scheidet 
sich ••in'.' £reringe Mengt; eines feinkrystalllnisehen Körpers aus, der abfiltriert 
.'Fiirrat s. weiter unten) und mit Eisessig, Essigsäure, (50-proz.) und Wasser 
g.-wascLen wird. Zur Reinigung wird die Substanz, in welcher die Kesaceto- 
Yditnouetirbonsfiui'ü vorliegt, in NatvitniAiearbonatlüsüng gelöst and von un- 
Sfel-'J,-.ter Verunreinigung filtriert. Die .Lösung wird durch Kochen mit Blut- 
ko-ile entfärbt, dann mit Salzsäure angesäuert. Die Resacetaphenonearbon- 
,-äure fällt nun. rein weiß aus; Sehmp. 256° (unter Zersetzung); leicht in Al- 
kohol, ziemlich schwer in Eisessig nad in Benzol löslich. 
C 9 H s 0.> Ben C 55.09, H 4.11. 
Gel » 55.09, > 4.49. 
Die Eisessigmuttoi'lauge von der Eesacetophenonearbonsöure enthält das 
Haiiptprodukt der .Spaltung. Man fällt es mit "Wasser aus, löst die Substanz 
in viel Methylalkohol und kocht längere Zeit mit Blutkohle. Dann destilliert 
man den Alkohol bis auf wenige Kubikzentimeter ab, filtriert die Kohle ab, setzt 
viel heißes Wasser zum Filtrat und verjagt aus diesem den gesamten Alkohol. 
Man erhält die Substanz, welche der Methylester der Resacetophen on- 
carbonsäure ist, in farblosen Nadeln vom Sehmp. 123°. 

CjoHmiOü.' Ber. C 57.13, H 4.S0. 
Gef. » 57.20, » 4.9S. 

Leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln, schwer in. Wasser. 
Leicht löslieh in kaltem Alkali and in Soda, unlöslich in Bicarbonat. 

5 g Hydrazon gaben 0.4 g der Säure und 1.3 g des Methylesters. Bei 
weniger Substanz und demgemäß kürzerem Schütteln wird nur der Ester 
erhalten. 

Zum Beweise, daß vorstehende Substanz der Ester der ßesaceto- 
pbenoncarbonsäure ist, wurde sie durch bVstiindiges Kochen mit 10- 
prozentiger Natronlauge gesparten. Die hierauf ausgefällte Säure 
zeigte die erwarteten Eigenschaften und ergab: 

CjHsOi. Ber. C 55.09, H 4.11. 
Gef. » 55.32, » 4.84. 

Aus dieser Säure wurde, um sicher zu gehen, auch noch durch 
Sublimation Resacetophenon dargestellt, und letzteres an seinem 
Sehmp. 140 — 142°, seiner Sublimationsart, der Eisenchlorid- und Kes- 
" aceteioreakticra bestätigt. 

Dm-sandlungsproclukte 1 ) der Methyl- und Äthylxantho- 
pliaitsätire gegen Bromwasserstoff. Die Umwandlungsprodukte 



■ . l ) per ScJuaelzpunki der »Umwaadiangsprodakte« der Äthyl- undMethyl- 
»aftophattslare ist in, der ersten. Abhandlung, zu 162° angegeben worden. 
'Derj3ett«;."ist.':s.iicli riclitig. .Da er 'aber dem Zersetzungspnnkt sehr naheliegt, 
■ eriiätn'tb'ah, i|a. ; l»&w«sfen, etwas höher, bis 173°, wenn man die Badtemperatur 
sctiöa "anfängt, hoch, jmsmi, und ganz schnell steigen läßt. 
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bilden hierbei bromhaltige Verbindungen, die leicht rein zu erhalten 
sind um:l in denen sie noch soweit intakt sind, daß sie durch wasser- 
hfiltis'e Lösungsmittel unter Abspaltung des gesinnten Brumwasserstoffs 
s-nfort wieder regeneriert 'werden. Diese Verbindungen waren also 
sehr geeignet, um ans der Zusammensetzung die Molekulargröße und 
eventuell eine Verschiedenheit in der Formel der beiden »Umwatid- 
limgsprodukte« festzustellen . 

Zu ihrer Darstellung löst man die Unwandiiingsprodukte in heißem 
Benzol, wobei man für das der Athylxanthophansäure das 50-faehe, für das 
der Methylxantkophansäure das 1'20-fache Gewicht Benzol anwendet, filtriert. 
wenn nötig, und leitet in die vor der Luftfeuchtigkeit geschützte Lnsuag einen 
kräftigen Strom reinen, trocknen Bromwasserst&ifs ein. Die Lösung wird rot 
und scheidet bald haarfeine, gelbe Nadeln breiartig aus. Nach 10 Minuten 
iätit man erkalten, sangt ab, wäscht mit viel Benzol and trocknet erst im 
Vakuum über Paraffin und Natronkalk, dann bei 60°. Die Ausbeute ist gut. 

Das »Umwandlungsprodukt« der Athylxanthophansäure liefert hierbei 
die Verbindung CiiHirBrCh. 

CuHi-OfBr. Ber. C 49.38, H 4.15, Br 19.36. 

Gef. » 49.43, 49.14, » 4.28, 4.15, » 19.75, 19.30. 

Citronen gelbe Nadeln. Schmp. 208" unter Zersetzung. Unlöslich 
und beständig in Benzol, Chloroform, Ligroin; dagegen momentan 
zersetzt von Alkohol, Methylalkohol, Aceton, etwas langsamer von 
Wasser, da sie davon schwer benetzt werden. Dabei erhält 'man in 
allen Fallen das »Umwandhmgsprodukt« zurück, für dessen Gewinnung 
man am besten Methylalkohol benutzt. 

Man schüttelt am besten im verschlossenen Gefäß einige Zeit, dann 
wird das Zersetzungsprodukt abgesaugt, mit Methylalkohol gewaschen 
und getrocknet. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Man erhält das 
»Uniwandlungsprodukt« so als graues, kristallinisches Pulver, welches 
durch Umkrystallisieren aus Benzol wieder in die langen, gelben Nadeln 
übergebt und in allen Eigenschaften mit dem Ausgangsmaterial iden- 
tisch ist. 

CjHjstV Ber. 58.26, H 5.18, CH 3 + 0»H S 12.58, 
Gef. » 58.47, » 5.31, » ■ 12.25. 

Die Bromverbindimg aus dem »Um-wandlungsprodukt« der Methylxantlio- 
phansäure hat bei sonst gleichem Verhalten, und Aussehen einen etwas »aderers 
Schmp. 188° (unter Zersetzung) und eine abweichende 2usaminei>iärts«mg, 
weiche zu der Formel CisHisOrBr führt. 

C 16 H Iä O f Br. Ber. C 48.11, Et 3.79, Br 20.04. 
Gef. » -47.68, » 3.95, > 20.42. 
Ihr Spaltprodukt, das wieder tiait dem Ausgaitgsprodukt identisch 
-war, ergab: 

C ls H 16 0s. Ber. C 57.12, II 480. 
■■■... Gef. .» 56.79, » '4.89. 
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l'le hehlen '.■t'iiiwfiiiühingsprodukte« sind also verschieden und 

üüter sieh homolog: das aus der Methylxantlxiphansäure ist die Di- 
üittlivl-. das ans der Afliyixantlopliansiiure die entsprechende Methyl- 
ätliviverbindani;. Die Prozentzahlen für das Produkt aus Metlivl- 
xaathdphausäure .stimmten ganz mit den Zahlen der ersten Abhand- 
lung 5 ): für das aus Athyixanthophansihire war aber dort etwas weniger 
KoMeDStoif. nämlich 56.98 % (statt jetzt 58.26) gefunden worden. In 
der Zwischenzeit ausgeführte erneute Analysen hatten uns aber auch 
hier schon die richtigen Zahlen (58.04 und 58.29 % C und 5.4b und 
5.34 °i<j II) ergeben. 

'Hie Reaktion mit Bromwasserstoff verläuft so, daß ein Hydroxyi 
des >Umw<indlungsprodufcts« unter Wasserabspaltimg durch Brom er- 
setzt wird: die Spaltung vollzieht sich im umgekehrten Sinne. 

In der ganzen Xanthophan- und Glaukophausä'uregruppe gibt das 
Hydrazin besonders schöne Verbindungen. Hier soll vorderhand nur 
über dasjenige berichtet werden, welches man von der Athylxantho- 
phansiiure aus erhält. 

Hydrazon, CisHuOi^. Zur heißen Lösung von 1 Tl. Äthylxantho- 
phansänre und 3 TL krystallisieriem Xatriumacotat in 40 TL Alkohol gibt man 
1.25 TL feingepulvertes Hydrazinsnlfat, und koeht, etwa V« auf freier Flamme, 
bis die Lösimg nur noch schwach rötlieh erscheint, wobei das Volum der 
Flüssigkeit sich auf etwa Vs vermindert hat. Man versetzt nun mit viel 
heißem Wasser, -wobei die Substanz noch als Katriumsalz in Lösung bleibt, 
kühlt ab und fällt mit Salzsäure. Die milchige Fällung verwandelt sieh bald 
in hübsche, weiße Nädelehen, die aus wäßrigem Alkohol nmkrystallisiert 
werden. Ausbeute ea. 45% der angewendeten Xanthophansäure. Mit Hy- 
drazinhydrat erhält man dieselbe Verbindung. Sehnip. 193—195°. Leicht in 
Alkohol, schwer in Benzol loslieh. Die Lösungen fluorescioren schwach 
bläulich. Löslich in Soda, fast nicht in Bicarbonat; in verdünnten Säuren 
nur beim Erwärmen löslieh. Reduziert Fehlingsehe Lösung nicht. 

CuHwOiNs. 
Bei. C 5S.03, H 4.S7. N 11.31, Älol.-Gew. 248. 

Gel » 57.89, » 5.45, » 11.64, 11.26, 11.49, » 337 (in Aceton). 

üethylxaathoph&nsäure gab mit Hydi'aziahydrat eine analoge Verbindung. 

Der in Methylalkohol suspendierte Farbstoff (1 g) löst sich bei. Zusatz von 
Hydrazin (15 Tropfen 50-prozentiger Lösung) mit roter Farbe zum Sala. 
Beim Kochen verschwindet diese schon nach wenigen Minuten. Is'aeh einigem 
Kheheit versetzt man mit Wasser, fällt dann mit Säure und hrystallisiert au» 

'Methylalkohol. ;Schsnp. der Nädelehen bei 220°. 

' ' . . ! } : Pür das, »ümwaiidlungsprodakt« der Methybanthophansänre ergab sieh 
, ateBerdigfB:' ; das Msi-Gew. iE Phenol nach Eykman 318; in Chloroform 

a&tihXahiÄergeiV'SSS.. 

■ ; ;A./- V.' ' ) '.'''.:C«H M O s V':, Beiv MoL-Gew. 336. 
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CnllsuOÄ. Ber. C 56.42, H 4.28, X ]1.96. 
Gef. » 57.0S, » 4.87, » 12.05. 
Kochende, rauchende Salzsäure (bei 110° im hohr) spähet aus diesen 
Verbindungen den Stickstoff nicht ab, wohl aber eine Alkvlgruppe. Ebenso 
wirkt Jodwasserstoff unter Zusatz von Essigsäureanhydrid {Z eise Ische Metli- 
nxylbcstiiumung). Der Vorgang wurde an der Verbindung aus Äthvlsantlio- 
pkansäuie näher verfolgt. 

Dieses Spaltungsprodukt, aus Alkohol krysfallisiert, bildet gelbgrime 
Nüdelchen vom Schmp. 331—333° (u. Z.), welche sich in Alkalien und auch 
in Biearbonat losen. In verdünnten Säuren sind sie warm löslich. Die 
alkalisehe und die alkoholische Lösung fluoreseiercn schwach bläulieh. 
doHsCuNa. Ber. 54.-51, H 3.66, N 12.75. 
Gef. » 54.42, » 4.44, » 12.37. 
Es ist also eine. Äthylgrnppe abgespalten worden. Die Verbindung 
Cm BsOjNa hat den Charakter einer ziemlich starken Carbonsäure, 
der der Verbindung Casus O4N2 fehlt. Diese ist also der zugehörige 
Äthylester. Nach dieser Erkenntnis fanden wir auch, daß sieh die 
Verbindung C13H12O4N5 schon durch 10-prozentiges Alkali zur Säure 
CinHs0 4 Na verseifen läßt. 

Daß -wir dieselbe Verbindung Ci3Hi«0.tNj auch aus XantUophan- 
säure und Seniicarbazid erhalten haben, ist schon im allgemeinen Teil 
angedeutet worden. . 

Zweckmäßig wird im letzteren Falle so verfahren, daß 2'Tle. 
Ätkylxanthophansäure und 2.4 Tle. krystallisiertes Natriumacetat in 
40 TIn. Alkohol gelöst, und 2 Tle. Semiearbazidehlorhydrat, gelöst in 
40 Tln. Alkohol und 3—4 Tic. "Wasser, zugefügt werden. Man kocht 
«len größten Teil des Alkohols schnell fort, kühlt ab und filtriert das 
liydrazodicarbonamid ab. Das schwach rötliche Filtrat wird mit viel 
heißem "Wasser versetzt und erkalten gelassen. Die iu:;,weißen Nadeln 
abgeschiedene Substanz wird wie die Hydrazinverbindung aus ver- 
dünntem Alkohol umkrystallisiert und in langen, feinen Nadeln vom 
Schmp. 194—195° erhalten. 

CsEuOiNa. Ber. C 58.03, H 4.87, . N 11.31, CA 11.70. 

Gef. » 57.81, 57.91, » 5.55, 5.42, » 11.22, 11.38, » 31.04. 
Zum weiteren Identitätsnachweis stellten wir aus dieser Verbin- 
dung noch das Spaltprodukt mit rauchender Salzsäure dar, -welches 
wie gefordert bei 331° schmolz. 

GioHgO^Ns. Ber. O 54.51, H 3.66. • 
Gel. > 54.72, » 4.42. 
Bei einem Teil dieser Arbeit sind wir von Hrn. Dr. O. Dietsche 
in dankenswerter Weise unterstützt worden. 

Organisches Laboratorium der Teckn. Hochschule zu Berlin. 
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508, C. Lieb ermann imdH. Truchsäss: Über Glaukopliaii- 

säure. (3. Abhandlung.) 

;Eiugegangeu am 7. August 1907.) 

I>ie Äthyl- mal Methylgiaukophansäure entsteht als Xeben- 
nroclukt zur Äthyl- (bezw. Methyl-)xanthöphansäure, also aus den- 
selben Reagenzien wie diese, und hat, wie in der 1. Abhandlung des 
einen von uns nachgewiesen ist, auch die Resacetophenoncarbonsäure 
als nähere Grundlage mit den Xanthophansäuren gemein. Auch die 
Glaukophansäuren geben, -vrie ebendort gezeigt, ein schönes »Magnesium- 
nietlniat-ITmwandlungsprodukt«, das die größte Ähnlichkeit mit den 
»Umwaiidhingsprodukten« der beiden Xanthophansäuren zeigt, dieselbe 
Ketonnatur und daraus fließende Reaktionen besitzt, aber deutlich 
durch seine Eigenschaften von ihnen verschieden ist. Es lag uns 
daran, auch hier vor allen Dingen das »Umwandhmgsprodukt« genauer 
in seiner Formel festzulegen. Dies halten -wir auch, wenigstens was 
die ßohformel anbetrifft, jetzt für erreicht. Der - Weg dazu geht über 
eine Reihe sieh gegenseitig, zumal auch durch die indirekte Analyse, 
kontrollierender Abkömmlinge, von denen auch hier die Bromwasser- 
stoff- und Bromverbindungen eine wichtige Rolle spielen. Dabei haben 
vir die meisten Verbindungen gleichzeitig neben einander von dem 
»Umwandlungsprodukt« sowohl der Äthyl- wie der Methylgiaukophan- 
säure ans dargestellt, um aufs sicherste festzustellen, ob die »Um- 
setzungsprodukte« der beiden Glaukophansäuren unter sich nur äußer- 
lich ähnlieh oder tatsächlich identisch seien. Wir haben sie, wie aus 
dem experimentellen Teil hervorgeht, durchweg für identisch befunden. 
Diese Tatsache ist für die Formulierung sehr wichtig, da aus ihr folgt, 
daß das »Mg(OCH$) 3 -Cmwandlungspro:lukt« der Glaukophansäure an 
Alkylen lediglich Methyle enthält. Bei der Reaktion des Magnesium- 
methylats auf Äthylglaukophansäure wird also das gesamte Äthyl 
herausgeschafft und zugleich äquivalent Methyl eingeführt. 

Aus unserem Gesamtmaterial, namentlich den Bromwasserstoff- 
nnd Bromverbindungen, geht hervor, daß das »Umwandlungsprodukt« 
der Glaukophaiisäuren die Formel CsoHis 9 besitzt. In dieser Formel 
enthält es 2 Methyle und 3 durch Aoetyl ersetzbare Wasserstoffatome, 
so daß mit Hinzunaknie des weiter unten Mitgeteilten die Funktion 
fast ' aller Sauerstolfatome bekannt ist. Mit Brom liefert es die "Ver- 
bindang C»Hi»Pr»Ot oder CsoHisBriO», mit Bromwasserstorf die 
Terbiadung CjoHrrBrOs, ans der durch Kochen mit Eisessig das 
»ümwandtegsprodukt« 'C»Hi 8 9 zurückgebildet wird. '.■■■„'. 

■ ' A,ttfth.beide&'Glanköph&nsäoreu leitet sich das vom »Unifwandlungs- 
pröthikt* .erhaltette'Btomphetiylhydrazon nicht mehr von diesem, son- 



3585 



dem von einem weiteren Spaltungsprodukt ab. welches, da das Brora- 
oheiiylliyclrazoo. die Zusammensetzung Cntl-j^« ErCU besitzt, die Zu- 
sammensetzung CnHi-iOj haben dürfte. 

Ob die Formel G"rH 2 oOi. , welche Claisen der (Äthyl-)Glauko- 
pbansäure gibt, schon die richtige ist, scheint uns nach unseren Er- 
fahrungen in dieser Gruppe noch nicht ganz sicher. Aus der Formu- 
lierung des »Umwaiidlungsprodukts« folgt aber, daß sie nicht unter 
Ciä liegen kann. Den Ausbeuten an i-UmwandlungsprodukT« nach, 
welche ca. 80 % vom Gewicht der Atliyiglaukophaiisäure betragen, 
-and von der Methylglaukophansäure ans auf über 85 "'„ stiegen, dürfte 
die Formel mit C»7 aber jedenfalls die höchst zulässige sein. 

Bei der Einwirkung von Hydrazinsidfat auf die Xtliylglaukophan- 
säure sind -wir noch auf ein Hydrazon gestoßen, welches mit der 
Formel CisHiäNsO.» einem weitergehenden Spaltungsprodukt angehört 
aber dadurch interessant ist, daß es gleichfalls aus Äthyl x an t ho - 
phansäure (s. die voranstehende Abhandlung) erhalten worden ist, also 
ein noch größeres gemeinsames Stück beider Terbindungen, der 
Xantho- und Glaukophansäure, nachweist, als dies die aus beiden ent- 
stehende Resacetophenoncarbonsäure tut. 

Experimentelles. 

»Um Wandlungsprodukt« der Äthylglaukopk ansäure, 

C20H1« O9. 

Am zweckmäßigsten stellt man es folgendermaßen dar: Glaukophansäure 
wird in möglichst wenig Chloroform gelöst und mit Magnesiummethylat- 
mischung (auf je 1 g Säure 20 g Mischung) unter Abkühlen versetzt. Unter 
anfänglich öfterem Umschütteln hißt man 15 Stunden stehen, wobei die erst 
dünkelrote Farbe in gelb übergeht. Nun wird unter Kühlung mit Salz- 
säure stark sauer gemacht. Die Hauptmenge des »Umwandlungsprodukts« 
bleibt mm als Krystallpulver zurück; ein kleiner, weniger reiner Teil befindet 
sich noch im Chloroform und kann nach dem Abheben desselben für sich ge- 
wonnen werden. Bas »Umwandlungsprodukt« wird ans Benzol oder aus Eis- 
essig umkrystallisiert und bildet kanariengelbe Nadeln vom Schmp. 217°, die 
im allgemeinen schwer, am besten in Chloroform, aber auch nicht zu mehr 
als 3 % löslich sind. In kaltem Alkali löst sich die Verbindung mit gelber 
Farbe: desgleichen in kalter, konzentrierter Schwefelsäure. Aus letzterer wird 
sie durch Wasser nach einiger Zeit (1 Std.) noch unverändert ausgefällt, 

Genau dasselbe Produkt erhält . man bei Benutzung der Methyl- an Stelle 
der Äthylglaukophansäure. (Analyse I von Äthyl-, II von Methylglaukophan- 
säure aus 1 )-) 



x ) Da alteh die ' weiteren Abkömmlinge von beiden Ausgangspunkten aus 
dargestellt wurden, so haben I und II der Analysen im folgenden fiberall 
dieselbe Bedeutung' wie oben. 

231*, 
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C J( ,H:-0;,. hei: C 59.70. H 4.47, 2 CH S 7..J. 

Gel'. I. » 59.65, 5S.81. » 4.86, 4.S0, » 8.8. 
» IL » 59.96. » 4.S9, » 8.1. 

Methylglaukopliansiiure gab bei einem quantitativen Versuch 79 » „ Eeiu- 
ausbeute an »UmwaniUnngsproclukt«. 

Triacc-t vi Verbindung des »Umwandlungsprodukts«, 
C 2 oH, 5 (C 3 H 3 0) s 9 . 
Ans der vorigen Verbindung mittels Essigsäureanhydrid und Natrium- 
aeetat. Nach beendeter Reaktion (':':> Minute) durchfeuchtet man die ab- 
»eiüLlte Reaktionsmasse behufs Zerstörung des überschüssigen Essigsäure- 
anhydrids unter dauernder Kühlung mit Methylalkohol, bis der Geruch nach 
Anhvdrid verschwunden ist, versetzt mit Wasser und krystallisiert die aus- 
geschiedene Masse aus Methylalkohol. Nadeln vom Schrnp. 130". In Benzol, 
Aceton, Chloroform und Eisessig ziemlich leicht löslich. 

C- x HnOu. Ber. C 59.09, H 4.55. 

Gel 1. » 58.76, 59.05, » 4.98, 4.92. 
» II. » 59.09, » 4.55. 

Ber. 2 CH 3 5.66, Rest 76.2. 

Gef. » 4.97, C.43, » 7C.S, 77.3. 

Beim Lösen in kalter, nitrosefreier, konzentrierter Schwefelsäure 
und Vs-stündigem Stehen werden die Acetyle abgespalten; beim Ein- 
tragen in Wasser erhält man das entacetylierte »Umwandlungsprodukts 
zurück. Dieser "Weg eignet sich auch hier wie so oft zur quantita- 
tiven Bestimmung der Acetyle und zur Stütze der obigen Formel. 
»Rest« in den vorstehenden Analysen bedeutet das so zurückgewonnene 
»Umwandlungsprodukt«. 

Diaeetylverbindnng, CsnHieCCsHaOJjO«). Bei Anwendung von zu 
wenig Essigsäureanhydrid wurde einmal ein gelberes, schwerer lösliches Aeetyl- 
produkt gewonnen, welches bei 166" schmolz. Die Restmethode zeigte, daß 
es lediglich ein Zwischenprodukt ist (ber. Rest 82.7, gei 82.7): bei erneuter 
Aeetyliertiög ging es dementsprechend in die Triaeetylterbindung über. 

»TJmwandlungsprodukt« undB'romwasserstoff, CjoHnBrOs. 

Bei dieser Reaktion verhält sich das sUmwandlungsprodukt« der 
Glaukophansäure ganz analog dem der Xanthophansäure (s. die voran- 
stellende Abhandi). Durch die gegen Luftfeuchtigkeit geschützte kalte 
Lösung des »Umwandlungsprodukts« (2 g) der Glaukosäureü in Chloro- 
form (50 ocin) wurde 7 Stunden lang ein Strom bromfreien, trocknen 
Brömwassewtoffs geleitet. Hierbei scheiden sich allmählich am Boden 
.»raisgerote Mädeln, aus. Man. saugt sie dann. schnell .ab, wäscht mit 
-thksSi'einf Chloroform und trocknet über , Natronkalk im Vakuum," 
'SoUieSMÄ;' Mb ■ '.Trockenkasten hei 60* bis zur G-ewichtskonstanz. 
Schfläp.. 245?,. .'''fiföeketf ist die Yerbindung beständig ; feuchte Lösungs- 
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mittel, am besten Eisessig, spalten, sie sofort fjuantitativ in Brom- 
wasserstoff und das ^Umlageruiigsprodukt« (Schmp. 217 Cp '}) zurück, 
lue Verbindung entstellt durch Aufnahme eines Moleküls Bromwasser- 
stofE unter Alispaltung eines Moleküls "Wasser aus dem »Umwandlungs- 
produkt". 

CsoH.jBrOs. Ber. C .51,61, H 8.60, Br 17.20. 

Gef. I. » .51.35, » 4.10, » 16.66. 

» II. » .50.60, » 4.20, » 16.58. 

•>Um\vandlungsprodukt« gegen Brom, CsoHie ßrs O9 oder 
Ci-fiHisBrsOa. 1 g feinstgeriebenes »Umwandln ngsprodukt« wird in V3 1 
trocknem Schwefelkohlenstoff suspendiert und nach. Zusatz von lVa — 
2 g Brom am Rückflußkiihler bis zur klaren Lösung gekocht. Nach 
2 Tagen sind am Boden und an den Wandungen reichlich -weiße, brom- 
haltige Kryställchen ausgeschieden, welche, ans Essigäther nmkrystal- 
lisiert, bei 225° (unter Zersetzung) schmelzen. Leicht in Benzol, 
schwer in Alkohol löslich. Ob eine Addition oder Substitution vorliegt, 
ist noch nicht sicher entschieden. 

CaoHisBi-üOs. Ber. C 42.70, H 3.21, Br 28.47. 
C'joHieBroOs. » » 42.86, » 2.86, » 28.57. 

Gel'. I. » 43.02, » 3.54, » 28.59. 
» TL » 42.59, » S.29, » 28.17. 
Hydrazon des »TTniwandlungsprodukts« CanHsoNsOs. Das 
»Umwandlungsprodukt« geht beim Aufkochen mit einer methylalkoholisohen 
Lösung von Hydrazinkydrat (2 Mol.) schnell in. Lösung. Man filtriert rasch, 
da sieh die neue Substanz alsbald in Gestalt weißer Xädelchen aasscheidet. 
Schmp. 217° (unter Zersetzung). Die Substanz ist sowohl in Alkalien, wie in 
konzentrierter Salzsäure löslieh. Beim Kochen mit Eisessig-Salzsäure-Lösung 
geht sie in eine gelbliche Verbindung über. 

C20H20N3O,. Ber. C .57.84, H 4.80, N 6.73. 

Gef. L » 57.97, » 3.93 (?), » 6.t51. 

» II. » 57.98, » 5.26, » 6.71. 

"Während die vorstehenden Verbindungen das »Urmvandlungspro- 
dukt'i noch intakt enthalten, ist dies für das Bromphenylhydrazon 

anscheinend nicht mehr' der Fall. Allerdings haben wir das letztere 
noch dargestellt durch mehrstündiges Sieden der metkylaJkobolisctien 
Lösung mit einein starken Überschuß von Bromrihenylhydraziu, wobei 
alles in Lösung geht. Beim Erkalten schied sich .die 'Substanz als 
ein weißer krystallinischer Brei aus Aus Benzol hik! Ligroin. äeide- 
glänzende Hädelchen, Schrhp. 161— 163° (unter. Zersetzung). 



>) Beim Spalten mit Methylalkohol wurde einmal eine in kleiaea 
Rhomben, krystallisierende, bromSreie Substanz vttm Schmp. 183 erk&lte&j, 
deren Untersuchung noch aussteht. 



3D88 



drliirSbüi-Oi. Ber. C 51.91, H 4.32. 

Gel I. ■■> 52.13, » 4.93 

» IL » 51.57, » 4.79 



Br 20.35. 
» 19.50. 
» 19.5.3. 

T>ie Substanz steht in ihrer Zusammensetzung und in den Eigen- 
schaften der Verbindung sehr nahe, welche aus dem »Umwandlungs- 
jirodiikt« der Xanthöpliansäure unter gleichen Bedingungen entsteht 
(s. voransteh. Abkandl.), ist aber von ihr verschieden. 

Athylglaukopkansäui-e and Hydrazin, CiaHiaNsOi. 2.5g 
glankophausaures Natrium wurden mit 3 g Hydrazinsulfat und 7 g Na- 
triiinjacetat in 40 ccm Alkohol gekocht, bis Entfärbung eingetreten war. 
JJer größere Teil des Alkohols wurde verjagt und Wasser bis zur Lösung 
des Natriumacerats zugesetzt, wobei einige Unreinheiten zurückbliebeu, 
von denen filtriert wurde. Salzsäure fällt die Verbindung als gelbliehen 
Niederschlag, beim Umkrystallisieren aus Va Alkohol und -,'s Wasser 
unter Zusatz von Blutkohle erhält man sie rein in weißen Nadeln 
vom Schmp. 193°. Wie schon erwähnt, ist die Verbindung identisch 
mit dem Produkt aus Atkylxanthophansäure und Hydrazin. 
Ci 3 H IS N s 4 . Ber. C 58.07, H 4.84, N 11.28. 
Gef. » 58.13, » 5.28, » 11.43. 

Bei der Wichtigkeit dieser Verbindung, die ein der Xantho- und 
G-laukophansäure gemeinsames d «-Kohlenstoff stück enthält, stellten 
•wir auch noch ihr Entalkylierungsprodukt CioHbNsOj durch Va-stün- 
diges Kochen der Substanz mit Jodwasserstoff (spez. Gew. 1.7) her. 
Nach dem Umkrystallisieren grüngelbliche Nädelchen. Schmp. 331°. 
G 10 H s ]S T 2 O4. Ber. C 54.55, H 3.64, N 12.73. 
Gef. » 54.41, > 4.06, » 12.62. 

Alle Eigenschaften stimmten mit den. in der vorhergehenden Ab- 
handlung angegebenen. 

Organ. Laborat. der Techn. Hochschule zu Berlin. 



509. 0. Lieb ermann und N. Danaila: Über die Oxydation 

der Phenol-isatine. 
(Eingegangen am 7. August 1907.) 
Durch die Untersuchung von C. Liebermann und R. Krauß 1 ) 
über die indigoähnlichen Farbstoffe aus Isatin wurden, wir veranlaßt 
nasere Aufmerksamkeit auch der Konstitution der' farblosen Isatin- 
&oo&nsationsprodHkte zuzuwenden. Derartige farblose Verbindungen 
iahen A-Bae.'*e?"Knd 'M. ,J.. Lazarus 3 ) vor vielen Jahren irnToln- 



*) Dies«;B*iÄ'40,.2492 [1907]. ■ s ) Diese Berichte 18. 2637 '[1885]. 
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isarin, Phenol-isatin und Dimfthylanilin-isatin kennen gelehrt. Sie 
haben auch keinen Zweifel darüber gelassen, daß nach ihrer Ansicht 
das am Benzolkern sitzende C'arbonyl des Isatins es sei, au dem sieh 
die Kondensation mit dem Tolnul, Phenol und DiiuethylaniKn voll- 
ziehe. Diesen Schluß zogen sie hauptsächlich auch daraus, daß das 
Phenol-isatin hei der Oxydation mit Ferricyanlcalintn in alkalischer 
Lösung eine tiefrote Färbung gibt, welche sie der BiMunu- von Aiuido- 
benzaurin, 

mit 
V^ca-L.o , 



C 6 H 4 < 



zuschreiben, woraus dann für das Phenol-isatin die Formel 

C 6 H 4 -. / '' S >CO 

„>C 6 H4.0H 
°^C 6 1L.0H 

folgt. Es gelang ihnen aber nicht, den entstandenen Farbstoff selbst 
zu gewinnen, da er sich in alkalischer Lösung zu schnell verän- 
derte, ebenso wenig wie aus demselben Grunde den grünen Farbstoff 
aus der Oxydation des Dimethylaniidoisatins , den sie als o-Amido- 
hitterniandelölgrün ansprechen . 

Obwohl wir an der Natur dieser Farbstoffe nicht zweifelten, hielten 
wir es doch für wünschenswert, sie direkter zu fassen, da sie einen so 
integrierenden Teil des oben erwähnten Beweises bilden. Dies ist 
uns mittels eines Kunstgriffs auch zunächst für den aurinartigen Farb- 
stoff geglückt, dessen substituierte Abkömmlinge wir dann von den 
halogenierten Isatinen aus in ähnlicher Weise dargestellt haben, um so 
die Formeln mit größerer Sicherheit zu ermitteln. Hierbei fanden 
wir Baeyer und Lazarus' Annahme bezüglich der wirksamen 
Carbonylgruppe des Isatins durchaus bestätigt. Nur sind die erhal- 
tenen Farbstoffe doch nicht ganz, oder doch nur zum geringsten 
Betrage die von. ihnen vorgesehenen. Vielmehr besitzt der Haupt- 
anteil dieser Farbstoffe ein Sauerstoff atom mehr, als Baeyer und 
Lazarus annahmen. Der Grund hierfür ist darin zu suchen, daß 
die Oxydation mit alkalischem Ferrideyankalium nicht bei der Ab- 
spaltung des mittleren Isatmcarbonyls als Kohlendioxyd stehen bleibt, 
sondern gleichzeitig noch ein Sauerstoffatom in den Amidobenzolrest 
des Isatins eintritt. In ähnlicher Weise haben vor langer Zeit schon 
Graebe und Caro 1 ) gefunden, daß auch die gewöhnliche Leukorosol- 
säure mit alkalischem Ferricyankaliura nicht einfach Rosolsaure, 



Ann. d. Chem. 179, 199 [1876]. 
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.sondern eiu zwar ähnliches, aber JiiUier oxydiertes Produkt liefert, du ^ 

sie übs-L'ens nicht mther untersucht luiben. 

Trotz vieler tb> rsuif verwendeter Mühe ist es uns nii-nt geglückt. 
«Sie t'ixvd&tiou der PhenuIiMifine bei der Bildung der >i-Ainidoben z- 
nurine gemäß «ler Gleichung: 

Nir xid 

festzuhalten. Nur ein sehr kleiner Teil des Materials — etwas mehr 
vielleicht l>ei den höher halogenierteii Isarinen — verhält sich, .so, und 
bleibt leicht dann der IJaiiptsuhstanz beigemischt, die Analysenzahlea 
unliebsam beeinflussend. Die Iluuptreaktion verläuft nach der Grund- 

gleicliung: 

.vir mi 3 

Co ih< '^o'i + (.»•.. = Co- 4- ho . cv, ii s <r n tt . ,,, 

und führt zu den »-Amido-aiirinen. 

Indessen konnten ivir auch diese Reaktion nicht ohne weiteres 
bestätigen, als wir versuchten, sie durch Bestimmung, des abgespalte- 
nen Kohlendioxyds festzulegen. 

Dieser Versuch läßt sich in folgender "Weise austeilen: Die Phenol- 
isat-ne gehen mit Ferricyankaliiun in allen alkalischen Mitteln (Adi- 
monj.ik. Alkalien, alkalische Erden) denselben Farbstoff, der schon in 
der Kälte sehr rasch entsteht. Wendet man in. diesem Falle Baryt- 
was.ser an, so sollte man trotz der tiefroten Farbe der Losung das 
entstehende Barintncarbonat doch schon ausfallen sehen. Da dies 
nicht der Fall war, wurde der Reaktion unter Anwendung eines 
Überschusses an Barythydrat im gut verschlossenen Kolben 24 Stun- 
den zur Vollendung Zeit gelassen, dann, unter den nötigen Ivautelen, 
durch ein gut laufendes, gehärtetes Filter filtriert, gut ausgewaschen 
und das auf dein Filter bleibende Bariumcarbonat durch Lösen iu 
Salzsäure und fällen als Sulfat bestimmt. Seine Menge -wurde ver- 
schieden gefunden, blieb aber stets hinter der von der Gleichung ver- 
langten um ein Beträchtliches (Vs — Vis des Berechneten) zurück. In' 
einem Versuch, bei welchem die Oxydation von 2 g Phenölisaria ganz 
in der Kälte (0" bis 4- 3°) während 1 V 2 Stunden durchgeführt wurde. 
wobei der Farbstoff schon sehr reichlich gebildet war, wurde fast gar 
kein Bariumeu.rbonat erhalten. Offenbar bildet sich also in erster 
Phase o-amidokohlensaures Aurinbarium : 

XH.CO,— ^ B ' 

, . ■. baO.CsH,< r „ n "' ■ ■ 

^C 6 H*;0,. 
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das erst beim Ansäuern der Lösung und hei der Reinigung die Kohlen- 
säure verliert. 

Man könnte sich ja nun von der Einstellung eines aurinartigen 
Fiirl »Stoffs aus Phenolisatsn auch noch folgende Vorstellung bilden. 
nach der der Isatinring aufgespalten und n-Fonnaiuidoltenzaiirm ent- 
stehen könnte, dessen prozentiselie Zusammensetzung der gefundenen 
noch ziemlich nahe koimnt. Die Reaktion wäre dann: 

NIT XIT.CIIO 

6 lt,<>GO + XaOII = C 6 H< CJ , +Ba0 . 

C<^ (Coli,. Uli), c <cailoxa 

Ein solcher Verlauf der Reaktion würde aber lediglich durch die 
Einwirkung des Alkalis allein ohne gleichzeitige < >xydation erfolgen. 
Er ist dadurch ausgeschlossen, daß die Phenolisatiue sich iis Alkali 
allein völlig farblos lösen, und die durch intensive KirschrotJärbung 
gekennzeichnete Reaktion erst beim Zusatz des Oxydationsmittels ein- 
tritt. Eine Formel 

i-i T. ,,'Xil2 

i l ;p>c<(c 6 ]i 4 .oiij a 

würde eines Grundes für das Farbigsein entbehren. Zudem wären 
für letztere Formel die Wasserstoffzahlen zu niedrig gefunden. 

Die Oxydation muß demnach, wie auch, oben, angenommen, so er- 
folgen, daß ein Sauerstoffatom in einen Benzolkern tritt. Daß dieser 
Kern der ainidierte des Isatins ist, läßt sich kaum bezweifeln. Dieser 
Kern stellt nämlich ein mit dem Carbinol verbundenes, als solches 
leicht oxydierbares Anilin dar, in dem die ^-Stellung zum Carbinol-' 
kohlenstoff frei ist; und diese ^-Stelle ist es wohl auch, wie nament- 
lich wegen der aus den halogenierten Isatinen entstehenden Rots ge- 
schlossen werden muß, weiche bei der Oxydation durch Hydroxyl 
besetzt wird. Für das o-Amidoanrin käme dann eine der beiden fol- 
genden Formeln, 

NH S XH'j 

HO.C 6 H 3 < p-ir mr oder 0:Cf,H 3 < , , . 

C=^"o tt • ■C<(C*H,.01I)» 

in Betracht. In den broinierten. Isatinen ist diese Stelle frei, da die 
Bromatome in 4 und 2 zur Aiuidgruppe stehen, für das verwendete 
Diehlorisatin ] ) Ist die Stellung der CMoratome nicht sieher bekannt. 



') Für ein schönes Präparat von Diehlorisatin — aus Isatin durch Chlo- 
rieren erhalten — sind wir der Badischen Anilin- ond Sodafabrik zu bestem, 
Danke verpflichtet.. 



S.'iH-' 



E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

I)ie einfach und zweifach gebrauten und gechlorten Isatine gehen 
unter denselben Bedingungen -wie das Isatin die zugehörigen haloge- 
nierfen Phenolisafine. Autdi die Aretyklerivate der letzteren, sowie 
die auriunrrigen Farbstoffe bilden .sich überall in gleicher Weise und 
sind sieli im höchsten Grade ähnlich. Die Farbstoffe sind orange- 
rote, in Alkohol und Eisessig spielend lösliche, amorphe Pulver, nur 
an dem rasubstituierteii Farbstoff konnten mit großer Mühe sehwache 
Anzeichen von Krystallisation erhalten werden. Die kirschrote Farbe 
der alkalischen Lösungen ist für die substituierten Farbstoffe blau- 
stichiger, aber in unbedeutendem Maße. Kristallisierte Abkömmlinge 
(-wie Acetylrerbindungen und Ähnliches) konnten wir von den Farb- 
stoffen nicht darstellen. 

Die aeetylierten Phenolisa tine haben wir deshalb etwas genauer 
untersucht, weil wir hierbei auf eine Abweichung von Baeyer und 
Lazarus' Angaben stießen. .Das von letzteren angegebene Mono- 
aeetylphenolisatin konnten wir auch nach ihrer Methode nicht erhalten; 
wir bekamen stets, am besten freilich erst bei Anwendung der Essig- 
säureanhydrid- und Natriumacetatmethode, die Triacetylverbindung. 
Auch die Monobromverbindimg ist triacetyliert, wie namentlich scharf 
aus der Bestimmung des Broms hervorgeht; dagegen scheint die Di- 
bromrerbindung nur diacetyliert zu sein. 

Der von Baeyer und Lazarus zu 220° angegebene Schmelz- 
punkt des Phenol-isatins ist nicht ganz richtig. Es schmilzt erst bei 
280—261°. Vielleicht liegt ein Druckfehler vor. Sonst dürfte der zu 
niedrige Schmelzpunkt von den benutzten Lösungsmitteln, Äther zur 
Lösimg und Chloroform zur Fällung, herrühren, welche beide mit 
Phenolisatin Krystallverbindungeu eingehen. 

In Äther, in dem das Phenolisatin leicht löslich sein soll, löst es sich, 
solange derselbe absolut frei von Alkohol ist, überhaupt nur vorübergehend, 
dann fällt es sofort als Athervarbindung aus. Diese Substanz schäumt im 
Schmelzröhrchen bei 70—80" durch Abgabe von Äther auf und wird dann 
-wieder fest, -am bei 250 — 260° zu schmelzen. Löst man Phenolisatin in etwa 
seinem 50-iachen Gewicht absoluten Äthers, dem 2 — 3 °/„ Alkohol zugesetzt 
sind, so verhalten sieh die nach 2 — 3 Tagen ausgeschiedenen filzigen Nadeln 
ebenso. ■ 2 g Phenolisatin, in 15 cem Aceton gelöst und mit Chloroform ver- 
setzt, gaben 2.3g llifttroebne Fällung, welche das Chloroform so fest 
hält, daß die Varbindang sich wochenlang unverändert aufbewahren läßt. Erst 
.übet 100*' geht das ' Chloroform vollständig fort. , Aus 15 g dieser Verbindung 
destillierte das Chloroform bei 120—160° ab — wobei es als solches idonti- 
SÄsrt'-WTiRle,: fcnd hinterließ 11.5. $ = 76,7, ty reines Phenolisatin. In einem 
mifsrm T%rsBch gaben 1 i74t> g exsiccatottrofekne Substanz bei 110° 0.3401 g 
AÄsäBaa,'' ' '■ . ■ "■;■,■ ■"'■', ' ■'■"'..■ ■■ .■■„■ ■'..'.' 

■ CWHüQi^+'-GH'CI».. Ber, CHCia 28.L Cref CHC]*'23.L 
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Die etwas zu geringe Abnahme rührt daher, daß versehentlich vorher 
schon kurze Zeit auf 40—50° getrocknet worden war. 

Das vom Chloroform befreite Diphenol-isatin 1 ; war rein. 

0.1506 g Sbst.: 0.415S g CO», 0.0695 g HjQ. — 0.2055 g Sbst.: 0.5698 n 
COs, 0.0962 g H ä O. - ■ - - 

CsoH I3 O a K. Ber. C 75.71, H 4.73. 

G-ef. » 75.28. 75.64, » 5.16. 5.24. 

Bei den substituierten Phenolisatinen haben wir ahn liehe Kry- 
stallisationsYerhältnisse nicht beobachtet — allerdings auch nicht ge- 
sucht. Im übrigen verhalten sie sieh der Grundverbindnng ganz 
analog. 

NE 
I) iph e n o 1- in o n ob r o mi s a tili . C\; Ha Br<[^>00 

C<(C, ; IL.OH) 2 . 
Weiße Nadeln, Schmp. 235 — 236°. 

0.2017 g Sbst : 0.4491 g CO,, 0.0745 g H : 0. — 0.1714 g Sbst: 0.0825 g 
AgBr. 

C 20 H K BrNO 3 . Ber, C 60.60, H 3.53, Br 20.20. 
Gef. » 60.72, » 4.11, » 20.47. 

NH 
Diphenol-dibromisatiu, CeHsBrjv^^CÖ 

c<(c ö H 4 .rm>., 

aus Dibroiaisatin. 

0.2106 g Sbst.: 0.1659 g AgBr. 

C.oHjaBrsNOa. Ber. Br 83.45. Gef. Br 33.51. 
Dipbenol-monochlorisatin schmilzt bei 237 — 238°. 
Dipbenol-diciilorisatin: Schmp. 276 — 277°. 
0.1430 g Sbst: 0.1073 g AgCl. 

CsoHiaClsNOs. Ber. Ol 18.39. Gef. Ol 18.35. 
Das Diphenolisatm acetyliert sich mit Essigsäureanhydrid allein 
schlecht. Nach verlustreichem Uiiilösen entspricht das Hauptprodukt dem 

Triacetyl-diphenolisatin, CsoHiü(CsHjO)sNOs, 
welches man bei der Acetylierung mit Essigsäureanhydrid und Na- 
triumacetat fast sofort rein erhält. 

Man löst die Verbindung erst in Chloroform und fällt mit niedrig sie- 
dendem Ligrom. Hierauf kristallisiert man aus Alkohol. Weiße, mikrokry- 
stalllnische Substanz vom Schmp. 201 — 202 ö . Leicht löslich in Benzol. 

0.2008 g Sbst: 0.5188 g CO-», 0.0905 g H 2 0. — 0.1804 g Sbst: 0.4661 g 
CQ 3 , 0.0857 g H s O. — 0.2218 g Sbst: 6.2 com jN (16°, 789 mm). 



s ) Der Name Diphenolisatin entspricht der heutigen Bezeiehntmgsweise 
■wohl besser als Phenolisatia und soll daher weiterhin benutzt werden. 
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C-,-,II-j,XO, ; . Ber. C 70.43, H 4.74, X 8.16. 

GcL » 70.44, 70.48, » 5.05, 5.32, » 3.37. 
Die Münoacetylverbmdung würde erfordern: C 73.53. H 4.73, N 3.95. 
(i.ä g Plienolisiitia gaben 0.66 g trocknes .leetat. Ber. Triacetat 0.70, 
Mocciacetat 0.57. 

Triaeetyl-cliphenolmonoljromisatiii, CjoHnBrCCsHaO^XOa. 
Seh m p. 31"°. 

0.1800 g Sbst.: 0.3928 g CO-, 0.0670 r H 2 0. — 0.1800 g Sbst.: 0.0667 g 
Ag.Br. 

e-> i ;lI,,,BrN0fi. Ber. C 59.76, H 3.83, Br 15.32. 
Gef. » 59.52, » 4.13, » 15.55. 

D i (?) a c e t y 1 - il i p h e n o 1 d i l> r o ni i s a t i n , C20 Hn Brj (Co H 3 )> NO3 . 
Schmp. 237 — 238°. 

0.1874 g Sbst.: 0.354G g CO», 0.0556 g H 2 0. — 0.191S g Sbst.: 0.1296 g 
AsBr. 

CsjHuB.-sNOä. Ber. G 51.12, II 3.04, Br 28.62. 
Gef. » 51.60, » 3.31, » 28.75. 

Vielleicht erschwert der Einfluß der beiden Broinatome den Eintritt der 
dritten Acetylgruppe. 

Alk Phenolisatine' geben in gleicherweise aurinartige Farbstoffe, 
wenn man ihre kalte alkalische Lösung mit Ferricyankaliunilüsung 
versetzt. Ähnlich, aber zu langsam 'und ohne weitereu Vorteil, wirkt 
nur Kaliumpersulfat. Jod in alkalischer Lösung gibt eine blauere 
Farbreaktion, die aber nicht weiter verfolgt wurde. 

Die alkalischen Lösungen aller Phenolisatine werden beim Zusatz 
der Ferricyankaliund<">suBg augenblicklich prachtvoll kirschrot, aber 
ihre Farbe verblaßt an der Luft zusehends.' Deshalb haben Baeyer 
und Lazarus diese Verbindungen nicht zu isolieren versucht. "Wir 
fanden, daß die Schädigung weniger vom Ferricyaiikalium als vom 
LuffcsauerstofE herrührt, und daß sie sich der Hauptsache nach schon 
beseitigen laut, wenn man die Oxydation in mit Glasstöpseln verschlosse- 
nen Flaschen, am besten ','4 — '/■.-Literkolben mit engem Halse vor- 
nimmt, die man vor Sonnenlicht schützt. So ist hier überall gear-* 
beitet worden. 

Die Bildung der be 11z aurin artigen Farbstoffe würde nach der 
Gleichung: 

' C.»H 15 NO, + 2K s FeCy e ■+• 3KOH == doHuNOs -+- 2IÜFeCy e 

■ -r-C0 3 -r-2H 3 

anf IMoL Phenotisatin 2 Mol. Ferricyaiikalium und 3 Mol. Kali erfor- 
dern; "der änrinartige Farbstoff dagegen gemäß: 
;.'■'■ ■■:'<■.■ G»fc s lf0 3 'f4- 4K 3 FeCy s -f- 6,'KOH = CHuNO.K -f- 4K. l Cy 6 Fe 

■■■■/■■'r'^r^-r ' : -r-KUco s + 3.H 3 o. 
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4 Mol. Ferricyankalium und 6 Mol. Kali. 'Wir haben die Mengen des 
Oxydationsmittels vielfach variiert, aber ohne sichtbaren Erfolg, auch 
wenn man noch hinter den Zahlen der ersten Gleichung zurückbleibt, 
erhält man nicht die Benzaurine für sich und für die Farbstoffe keine 
wesentlich anderen Zahlen, als -wenn man die Terhältnismengen der 
zweiten Gleichung benutzt. Ebenso haben -wir die Zeitdauer der Keak- 
tion Ton 1 bis zu 48 Stunden variiert, ohne eine wesentliche Änderung 
des Resultats. 

Indessen ergab sich doch, daß bei Vermehrung des Oxydations- 
mittels bis auf die letzte Gleichung und gleichzeitig 20-stündiger Reakti- 
onsclauer die Farbstoffe zu aschenhaltig ausfallen und sich schwerer 
reinigen. Am vorteilhaftesten erwies sich die Anwendung von 
2Va — 3 Mol. Ferricyankalium und 3— 4 Mol. Alkali bei etwa 3 -stün- 
digem Stehen. Mit diesen Zahlen nicht zu weit herunterzugehen, 
mußten wir bestrebt sein, um mögliehst alles Ausgangamateiial umzu- 
wandeln, da eine Trennung der Ausgangsverbindungen und ihrer Farb- 
stoffe wegen sehr ähnlicher Löslichkeitsverhältnisse und weil sie nicht 
krystallisieren, sonst zu unsicher wird. Eine Trennung von der Aus- 
gangssubstanz ist aber um so notwendiger, als die prozentischen 
Zahlen der Ausgangssubstanz und des zugehörigen Farbstoffs einander 
recht nahe liegen. 

Für die Oxydation wurde die Substanz mit der oben angegebenen Menge, 
meist Vio-». Alkali gelöst, auf + 8° bis + 5° abgekühlt und die Ferricyankalium- 
lÖsung in 5 — 6 Anteilen in Vi-stündigen Intervallen unter steter Abkühlung 
so zugesetzt, daß schließlich auf je 1 g Ausgangssubstanz ca. 200 ecoi Lösung 
vorhanden waren. Nach 1 Vs— 2-stündigem Stehen bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur wird der Farbstoff durch Eingießen in Salzsäure unter Kühren gefällt, 
auf dem Filter sehr gut ausgewaschen und auf Ton getrocknet. 

Für den Farbstoff aus dem nichtsubstituierten Phenolisatin ergab sich 
«ine brauchbare Reinigung in folgender Weise. Der vorgetrocknete Farbstoff 
wird in seinein 1&— 17-iachen Gewicht Eisessig gelöst und filtriert, wobei 
kleine Mengen Berliner Blau und bisweilen etwas Harz auf dem Filter zurück- 
bleiben. Das Filtrat wird nun mit seinem 1 Vs' — ä-fachen Volumen rauchender 
Salzsäure versetzt, wobei ein Chlorhydrat des Farbstoffs in schönen, schweren, 
roten Flocken ausfällt, das man schnell auf ein gut laufendes gehärtetes 
Filter bringt und hier erst mit der gleichen Mischung von Eisessig und 
Salzsäure, dann mit durch immer mehr Wasser verdünntem Säuregemisch 
wäscht. Wie vergleichende Versuche zeigen, fällt unter diesen Umständen 
kein Phenolisatin aus, allerdings bleibt« dabei auch ein Teil des Farbstoffs 
im Filtrat, aus dem es durch Wasser als ein nnreinor Farbstoff nachträglich 
ausgefällt werden kaum Den ersten Salzsäuren Farbstoff spritzt., man so- 

;, fort von dem ersten Filter auf ein neues gehärtetes ab, da das erste nicht 
genügend haltbar bleibt, und wäscht ihn hierauf; endgültig mit siedendem 

., .Wasser aus, bis das .Filtrat säurefrei .abläuft. . Der salzsaure Farbstoff dissoziiert 
.sich hierbei vollkommen und. verliert jede Spar . Sänre ; sein« Farbe geht da- 
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durch von rot in orange über. Der Farbstoff wird dann auf dem Filter aal 
Filtrierpapieninterkgen bei gewöhnlicher Temperatur und dann für die Analyse 
bei 105° getrocknet. Die halogenierten Farbstoffe verhalten sich ähnlich, bis 
auf den zweifach gechlorten, der kein geeignetes Salz ir.ehr bildet. Zu seiner 
Reinigung wurde nur partielle Fällung der eisessigsanren Lösung mit Wasser 
angewendet. ' 

Die Farbstoffe bilden, sieh mit guter Ausbeute, haben aber natürlich 
keinerlei technischen Wert. 

Die äußeren Eigenschaften dieser aviril) artigen Farbstoffe sind bei 
alten dieselben. Amorphe, hochorange Pulver, in "Wasser unlöslich, 
sehr leicht löslich in kaltem Alkohol und in Eisessig, in Benzol un- 
löslich. Die tief kirschroten, alkalischen Lösungen (bei Aurin selbst 
viel gelbstichiger) zeigen Absorptionsstreifen, die als Einfluß der Amino- 
gruppe beträchtlich näher nach P hin liegen als beim Aurin. Für die 
niehthalogenierte Gnmdsubstanz, die wir »Isatinrot« nennen wollen, 
liegt dieser Streifen -von D bis 3 /4 E hin, während der des gewöhnlichen 
Aurins von der Mitte zwischen D und E bis b reicht. Ebenso sind 
die Lösungen in konzentrierter Schwefelsäure viel röter als beim ge- 
wöhnlichen Aurin. Für das zweifach gechlorte Isatinrot lag der Absorp- 
tionsstreifen in konzentrierter Schwefelsäure von der Mitte zwischen 
D und E bis zur Mitte zwischen F und GL Für gewöhnliches Aurin 
erstreckt er sich unter denselben Umständen von der Mitte zwischen G 
und F nach blau hin. 

Die Analysen rühren immer von gesonderten Darstellungen her. 

o-Amido-aurin. Isatinrot, CisHisNOa. 
I. 0.1788 g Sbst.: 0.4872 g C0 3 , 0.0839 g H 3 0. — II. 0.208.5 g Sbst.: 
0.5650 g COs, 0.0923 g II» 0. - 1IL 0.1969 g Sbst: 0.5S75 g C0 2 , 0.0903 g 
H 2 0. - IV. 0.1840 g Sbst: 0.5012 g CO ä , 0.0817 g H 8 0. - V. 0.1844g 
Sbst.: 0.5077 g CO», 0.0840 g H 3 0. — II. 0.1833 g Sbst: 6.65 com N (18°, 
781 mm). 

CHhNO,. 

Ber. C 74.75, H 4.92, N 4.59. 

Gel » 74.33, 73.99, 74.44, 74.28, 75.08, » 5.25, 4.98, 5.13, 4.96, 5.10, » 4.32. 

IY und "V über das Salzsäure-Salz gereinigt,. Dagegen erfordert; 
Amidobemaurin die folgenden, .im ' 'Kohlenstoff "' : stÄ,"'.3fe*eieh : en*äe:0r 
Zahlen C 78.89, H 5.19, N 4.84. ': ' '."''.'■;.. 

Anzeichen Jür .die gleichzeitige Abwesenheit ■.'von: etwas' Aniido- 
benz aurin gaben die folgenden ZaWeri', ^'eicjie von der allerersten 
Ausscheidung stammen, , -welche, .'die ejsessigeaure Isatiorotlösung bei 
Zusatz von rauchender 'Salzsäure gibt. . 

0.1593 g Sbst.: 0.4493':g CO», 0.0760 g B 3 Q. — 0.1767 g Sbst.: 0.4937 g 
COs, 0.0866 g HjO. — 0.1612 g Sbst.: 6.0 ecm N (20°, 759 mm), 
Gef. C 76.94, 76.21,' II 5.34, 5.49, N 4.27. 
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"Vielleicht scheidet sieh dieses Salzsäure Salz Her zuerst aus, weil 
das Amidobenzatirin basischer ist als Amidoaurin. 

2-An)iclo-5-brom-atirin, CioHwBrXOa. 
0.1915 g Sbst.: 0.4222 g CO», 0.0667 g H 3 0. — 0.2018 g Sbst.: 0.4430 g 
Cöo, 0.0755 g H 2 0. — 0.1740 g Sbst: 0.3810 g CO., 0.0638 g II,. 0. — 
0.1785 g Sbst: 0.0S64 g AgBr. — 0.1758 g Sbst: 0.0813 g ' AgBr. — 
0.1 685 g Sbst.: 0.0795 g AgBr. 
CsHu'BrNOs. 
Bei-. 59.37, H 3.G5, Br 20.83. 

Gel » 60.12, 59.87, 59.70, » 8.89, 4.18, 4.08, » 20.56, 19.67, 20.08. 
C'wHuBrNOs erfordert dagegen: C 61.95, H 3.80, Br 21.74. 

2 -Amicio- 3.5 -dibrom-auriii, C'isHiäBrsNOs. 

0.1734 g Sbst: 0.3188 g CO s , 0.0610 g H 3 0. — 0.1825 gSbst: 0.3376 g 
C0 3 , 0.0545 g H-»0. — 0.1667 g Sbst: 0.3069 g C0 2 , 0.0562 g H 3 0. — 
0.1695 g Sbst.: 0.1349 g AgBr. — 0.1138 g Sbst: 0.0928 g AgBr. — 
0.1690 g Sbst.: 0.1376 g AgBr. — 0.1490 g Sbst.: 0.1197 g AgBr. 

CigHisBrjNOs. 
Ber. C 49.24, H 2.80, Br 34.55. 

Gel. » 50.14, 50.64, 50.20, » 3.93, 3.34, 3.77, » 33.86, 34.69, 34.61, 34.16. 

Auch hier weisen die Kohlenstoff zahlen auf eine Beimischung von 
etwas der benzaurinartigen Verbindung hin , welche erfordert G 
51.00, H 2.91, Br 35.79. 

2-Aniido-5-ehior-aurin, CiaHnClNO». 

0.1830 g Sbst.: 0.4497 g CQ 2 , 0.0714 g H a O. — 0.1609 g Sbst: 0.3926 g 
C0 3 , 0627 g H 3 0. — 0.1909 g Sbst: 0.4718 g C0 2 , 0.0763 g H s O. — 
0.1515 g Sbst: 0.0602 g AgCL — 0.1S20 g Sbst: 0.0685 g AgCI. 

Cj»H u C1NO s . Ber. C 67.16, H 4.12, Cl 10.44. 

Gel » 67.01, 66.54, 67.40, » 4.36, 4.36, 4.47, » 9.82, 10.43. 
CsHhNGIOs würde erfordern: C 70.57, H 4.30, Gl 10.97. 

2-Amido-dichlor-aurin, Cw Hia Cla NO3. 
0.2089 g Sbst: 0.4766 g CO», 0.0712 g H 2 0. - 0.1657 g Sbst: 0.1245 g 
AgCL 

Ci 9 H,j01sNO». Ber. C 60.98, H 3.46,' Cl 18.96. 
Gel > 62.22, » 3.78, » 18.58. 
C19H13CI2NO3. Ber. » 63.71, > 3,63, > 19.53. 
Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu' Berlin. 
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510. C. Haslinger: 

Über die Einwirkung von Äthylamin auf Isatine. 

[Vorläu Vigc Mitteilung.] 

(Eingegangen am 7. August 1907.) 

Kürzlich, machte Hr. Geheimrat Liebermann, dein ich auch die 
Anregung zu der nachstehenden Arbeit verdanke, darauf aufmerksam 5 ), 
daß das Verhalten des Isatbs und der substituierten Isatine gegen die 
einfachsten aliphatischen Ammoniake bisher noch ganz ungenügend 
bekannt sei. Wahrend über die Einwirkung von aromatischen Aminen 
und Diaminen, sowie von I'yrrol und Piperidin auf die Isatine zahl- 
reiche Arbeiten vorliegen, ist von aliphatischen Aminen nur das 
Araylamin -) — und zwar recht ungenügend — in seiner Einwirkung 
auf Isatin untersucht worden. 

Zunächst habe ich das Verhalten des Athylamins gegen Isatin 
und dessen Substitutionsprodukte zu studieren begonnen. Hierbei 
ergab sich sofort, daß schon bei Einwirkung von Athylamin auf die 
Isatine in der Kälte drei verschiedene Arten von Verbindungen 
erhalten werden können, die sich scharf von einander unterscheiden, 
da die eine Art 3 ) gelbe, die zweite farblose und die dritte grüne 
cantkaridenglänzende Ivrystalle bildet. Vom Dibromisatin kann man 
durch Abänderungen der Darstellungsweise alle drei Arten von Ver- 
bindungen gewinnen; vom Isatin und Monobrom-isatin wurde bisher 
nur die gelbe und die weiße Verbindungsform erhalten. 

Die Reaktionen treten beim Übergießen der fein gepulverten Sub- 
stanz mit bestimmten Mengen .'53-prozentiger alkoholischer oder eben- 
solcher wäßriger Äthylanrinlüsung schon in der Kälte ein; in einem 
Falle ■ — bei der .Darstellung der weißen Substanz aus Dibrom-isatin — 
erwies sich ein weiteres Verdünnen mit Alkohol und gelindes Erwär- 
men als zweckmäßig. .Die spezielle Darstellung folgt bei den einzel- 
nen Verbindungen. 

Alle drei Verbind ungsklassen lösen sich in konzentrierter Schwe- 
felsäure, die gelbe mit roter bis rotvioletter, die grüne mit blauer 
Farbe; fugt man Wasser hinzu, so scheiden sich in beiden Eälien. die' 
betreffenden Isatine ab. , Dagegen löst sieh 1, die ' weiße Substanz in 
'.konzentrierter Schwefelsäure farblos 'und' wird, aus dieser Lösung 
durch Wassemisatz unverändert wieder ausgefällt. Rauchende Salz- 
. säure' gibt.. mil.'d'ef gelben Art' sofort eine rote Lösung; nach einigem 



.'. 1 };-Bl^.e.'B«ricJite.'40, 2497 .[190TJ \ . ••■■ ■) Ann. d. Chem. 144, 53. 
. *J .'.&., 'diess*. gr^tött,' atseli das 'von ,EL, Schiff (s. o.) dargestellte gelbe 

ÄatiiiaessitiBi '".'":."' V ■...' ...,■'■ 



3599 



Stehen schlügt die Farbe in orangegelb um, und die Isatine scheiden 
-ich sib; au! die grüne Verbindung wirkt rauchende Salzsäure viei 
langsijimer ein: «ach einigen Stunden füllt das zugrunde liegende 
.Dihromisatiu in feinen Kryställchen ans. I»ie aus Dibrnniisatiu und 
Äthylaruin dargestellte -weiße Snlistanz wird durch rauchende Salz- 
säure weder gelöst noch angegriffen; die aus Isatin erhaltene wurde 
jedoch schon in der Kulte mit schwach gelblicher Farbe gelöst. 

. -> ..,, ,. . , ^"^-"""-tcoh 

isatin-p-athviiniid, ! 

k,„- '0:N.GaH.-,' 

erhält mau, wenn man Isatin mit der gleichen Gewichtsrnenge 33-pro- 
zentiger alkoholischer Athylaminlösung übergieJit; nach kurzer Zeit 
scheiden sich gelbe Kryställchen ab, die man auf Ton absaugt. Für 
die Analyse wurde die Substanz in wenig Chloroform gelöst und durch 
vorsichtigen Zusatz Ton Ligroin in Form leiner gelber Nüdelchen 
gefällt. Mit verdünnten Säuren gibt die Substanz zunächst eine rote 
Lösung — wahrscheinlich bildet sich das betreffende Salz, — dann 
schlägt die Farbe in orange um, und es scheidet sich Isatin ab. Im 
Sehmelzrob.rcb.en erhitzt, schäumt die Verbindung bei ca. 152° auf und 
hinterläßt eine violette blasige Masse, die sich in Alkohol mit rotvio- 
letter Farbe löst. 

0.2012 g Sbst,: 0.5U80 g CO,., 0.1053 g EfeO. — 0.2037 g Sbst.: 28.95 ccm 
N (21.5°, 766 mm). 

C l0 H 10 N..O. Ber. C 68.92, H 5.76, N 16.09. 
Gef. » 68.89, » 5.85, » 16.28. 

N.CHs 
•Di-jSJ-äthylamino-.W-ä.thyl- ^~^-r^~^,GQ > 

pseudoisatin, I > ^C<'v!.l;"X 3 S ä 

erhält mau beim Übergießen, von Isatin mit seinem vierfachen Gewicht 
33-prozentiger, alkoholischer Athylaminlösimg. Nach einigem Stehen 
färbt sich die Lösung schön rotviolett, und bald scheiden sich weiße 
Kryställchen ab, die man durch schnelles Lösen in heißem Essigester 
und rasches Abkühlen umkrystallisiert. la trodknein Zustand hält 
sieh die Substanz monatelang unverändert, dagegen zersetzt sie sich 
in Lösung selbst in der Kälte rasch unter Abspaltung von Äthylamin 
und allmählicher Bräunfärbung. Auffallend ist ihre Beständigkeit gegen 
konzentrierte Schwefelsäure. 

0.2069 g Sbst.: 0.5197 g C0 3 , 0.16S8 g H s O. - 0.1525 g Sbst: 21.98 ccm 
N (21», 763 mm). 

ChHsiNjO. , Ber. C ,68.01, H .8.50, .N 17.00. 
Gef. » 68.50, » ;-8.87, '» 16.47- " 
'■ Beliebte d D. Chem. GeseBsehaft, Jatag. XXSX. 232 
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f'ie Bildung i.lie.-er Substanz Ist also nach folgender Gleichung erfolgt: 
C, H : , X 0» + 3 (■■» H.-. . XE» = Ci-( Ihi X 3 + H»0 4- XH 3 . 

N 

Monobrüin-isatin-^-äthvlimid, ' 

Br^.^ 1 (J -.IS.Ci 11 : , . 

wurde durch Übergießen von 1 g Monobromisatia mit 2 com 33-pro- 
zeniker. alkoholischer ÄtfaylamirdösiiBg dargestellt. Die Substanz zeist 
die Farbe, dieselben Reaktionen und ähnliche Lösungsv erhält ni<se v.ie 
das gelbe Isalin-tMtlrylirnid; bei ca. 167° Tervrandelt sie sich unter 
Aufschäumen in eine violette, blasige Masse. 

0.208* g Sbst.: 0.1576 g ÄgBr. — 0.2167 g Sbst,: 20.42 com X (21» 

784 mm). 

C'i.J-IgBrNsO. Ber. Br 31.62, N 11.07. 
Gel » 32.12, » 10.79. 

N 
Kalium salz des Monofarorn- -^N^^C.OK 

isatin-j^-ätlivlimids, \/ L -C:N.C 2 Hä . 

Fügt num zu einer alkoholischen Lösung des Monobromisatinätbylimids 
tropfenweise wäßrige Kalilauire, so scheidet sich ein in feinen roten Nädelchen 
krystallisicreudes Kaliumsalz ab: mit "Wasser zerfällt es sofort in seine Kom- 
ponenten. 

0.2203 g Sbit.: 03289 g COs, 0.0646 g H 3 0. — 0.S174 g Sbst.: 18.64 ecm 
N (21°, 763.5 mm). — 0.2173 g Sbst.: 0.1378 g AgBr. — 0.2610 g Sbst.: 
0.0772 g K3SO4. 

CioHsBrN 3 OK. Ber. C 41.23, H 2.74, N 9.62, K 13.40. 
Gel » 40.72. » 3.29, » 9.81, » 13.28. 



Br N 

.--^^\ 'S* ^^p OT-1 

Dibrom-isatin-jS-äthvliiaid, _, i I L ' ,, ' 

BrL J ;C : !N . C-> H 5 



Übergießt man Dibromisatin mit 33-prozentiger, alkoholischer Äthylamin- 
löstmg (je 2 com für 1 g Dibromisatin), so erhält man das gelbe Dibroniwatin- 
^S-äthylimid. Es zeigt dieselben Eigenschaften wie die oben beschriebenen 
Analoga; der Zersetzungspirnkt liegt, höher, bei ca. 175°. 

0.2126 g Sbst: 0.2848 g CO s ,'"o.0ö34 g H s O. —0.2167 g Sbst.: 15.50 com 
S (18°, 760 mm). 

CoHaBnNgO. ' Ber. G 36.14, H 2.41, N 8.43. 
Gel. » 36,53, » 2.81, » 8.24. 

Br N.CsHs 

Di-^-ltliylainino-xV-ätbyl- ^^V^CO ^ ■ 

psetidodibromisatin, BrL J !C<™'2 2 !! 5 

,■.■■..' ^NB.CsEs ' 

. Die weilte Substanz läßt sieh sm Dibromisation ■ gewinnen, -wenn man 1 g '' 

DiteomfaaiJQ ia ötfeeai Alkohol suspendiert,' mit 2.5 g Äthylaininlösang ülier-1 
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gießt und solange erhitzt, bis sieh die Flüssigkeit eben rotviolett färbt. Kühlt 
man dann rasch ab, so .schießen nach kurzer Zeit feine weiße, seideiigläiizende 
Xädelehen an. Diese Substanz ist gegen Sauren und — im Gegensatz zu den 
aus Isatiri bezw. ilonobromisatin erhaltenen analogen Produkten — gegen 
Lösungsmittel außerordentlich beständig. 

0.1977 g Sbst.: 0.2980 g CO», 0.0767 g II,.0. — 0.2123 g Sbst.: 1 9.-33 com 
X (21°. 761.5 mm). — 0.2048 g Sbst.: 0.1874 g AgBr. 

CuHisBraNäO. Ber. C 41.48, H 4.69, N 10.37, Er 39.50. 
Gef. » 41.11, » 4.35, » 10.49, » 39.S9. 

Dibrom-isatin-fi-iithy lirnid (bezw. -aiuid), 
NH ' N 

, -' ^, -^ C : N . C,. H 5 , --\ r ^- - ,C . 3S'H . C. H 5 . 

i ■■ .,, oder : 

k > CO ^ ,. ! -CO 



Läßt man Dibromisatin mit Athylamiiilösnng längere Zeit stehen, 
so scheiden sich neben der weißen Substanz kleine, grüne, etmtkariden- 
glänzende Kryställeheu ab. Diese Substanz läßt sieb nur schwer von 
der viel leichter entstehenden weißen trennen. Es gelang schließlich 
in folgender Weise: 

1 g Dibromisatin wurde mit 12 g 33-prozentiger, wäßriger Athylamin- 
lüsung abergossen: es schieden sich bald die grünen Kryställchen ab; nach 
zweitägigen) Stehen wurden sie abfiltriert und mit wenig Essigester nachge- 
waschen. Das unter den angegebenen Bedingungen gewonnene Präparat ist 
nur durch wenig weiße Substanz verunreinigt; man entfernt diese durch zwei- 
maliges Auskochen des Rohprodukts mit etwas B'ssigester. Die grüne Sub- 
stanz löst sieh in Alkohol mit prachtvoll violettroter Farbe und kann daraus 
wieder krystallisiert erhalten werden. Andere Lösungsmittel nehmen sie 
kaum auf. 

0.2068 g Sbst.; 0.2752 g C0 3 , 0.0595 g H s O. —0.1942 g Sbst: 13.80 com' 
K (20°, 786 mm). — 0.1952 g Sbst.: 0.2194 g AgBr. 

C X0 fJsBr,N 2 O. Ber. O 36.14, H 2.41, N 8.43, Br 48.19. 
Gef. » 36.29, » 3.13, » 8.19, » 47.85. 

Die grüne Substanz ist, wie die Analyse, zeigt, isomer zu der 
gelben; kommt der Athyliminognippe bei der letzteren, die /^-Stellung 
zu, so dürfte sie bei der grünen Verbindung die «-Stellung einnehmen. 

Die drei analogen Substanzen (die gelbe, die weiße und die grfin- 
cantharidenglänzende) lassen sieb auch vom Dichlorisation ans ge- 
winnen. 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin, 
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511. C. Liebermann: Über eine bei Verarbeitung von Cocain- 
nebenalkaloiden auftretende Nebenbase. 

(Eingegangen am 7. August 1907.) 

Von der chemischen Fabrik Güstrow i. M. ging mir eine Base 
mit dem Anheimgeben ihrer näheren Untersuchung zu, -welche sieb 
bei der Verarbeitung größerer Mengen (13 kg) von Nebenalkaloiden 
des Rohcocains in kleiner Menge (20 g) vorgefunden hatte. Sie war 
aus den Rückständen der Elcgonürverunreinigung nach deren Durch- 
schüttlung mit Benzol und Übersättigen der zurückbleibenden Flüssig 
keit mit Ammoniak beim Ausschütteln mit Äther in diesen überge- 
gangen und hieraus erhalten worden. 

Die mir übergebene ölige Base erwies sich als fast rein. Bei 
der Destillation im Vakuum ging sie fast vollständig bei 132 — 137° 
unter 11— 14 mm Druck über. Sie bildet ein stark alkalisches, farb- 
loses Ol von sehr schwachem, an Pyridin erinnerndem Geruch, das 
bei — 19° nicht erstarrt. Mit Wasser ist sie mischbar, die gesättigte 
Lösung trübt sich bei Handwärme. Spez. Gewicht bei 21 °/4o 1.064. 
Stark Hnksdrehend: «d = — 51 ° 55' im 1-dm-Rohr bei 19°. Die 
Base enthielt 66.78 % Kohlenstoff, 8.72 °/ Wasserstoff. Salzäuresalz 
bildet weiße Nadeln, Schmp. 243°. Die saure wäßrige Lösung des 
letzteren fällt Platin- und Goldchlorid nicht unmittelbar, sondern erst 
beim Anregen mit Krystallen, die man beim Verdunsten und Reiben eines 
Tropfens der Lösung erhält. Das Goldsalz fällt in citronengelben Kör- 
nern, Schmp. 124° [gef. 36.83°/ Au; ber. für CiiH n N0 2 .HCl. AuCl., : 
Au 36.86], das Platinsalz in silberglänzenden, weißgelblichen Nadeln, 
Schmp. 217°, mit 24.29 °/„ Pt [ber. für (G u HirN0 3 .HCl) 2 .PtCl 1 : 
Pt 24.38]. Das schwerstlösliche Salz ist das gut krystallisierte Pikrat, 
gelbe Blättchen, Schmp. 168°. 

C„H 17 N0 2 .C 6 H i! (N0 2 )3.0H. Ber. C 48.11, H 4.72, N 13.20. 

Gef. » 48.45, » 5.11, » 13.70. 

Hiernach hat die Base die Formel CnHi7N0 2 (ber. C 67.6«, 
H 8.72) und könnte wohl Anhydroekgoninäthylester sein, welchen 
zuerst Einhorn 1 ), später Willstätter 2 ) aus Anhydroekgonin dar- 
gestellt hat. Hiermit stimmt auch der Siedepunkt der Base und der 
Schmelzpunkt des Chlorhydrats und des Platinsalzes. Behufs näherer 
Feststellung wurde daher die Base zur event. Verseifung einige Stunden 
mit Salzsäure (spez. Gewicht 1.125) gekocht. So wurde das salz- 
saure Salz einer neuen Base erhalten, w r elche sich im folgenden als 
Anhydroekgonin erwies. Salzsäuresalz, Schmp. 241°, C 9 Hi 3 N0 2 .HC], 



] ) Diese Berichte 20, 1225 [1887]. *) Ann. d. Chem. 317, 234. 



3603 



Um; CI 17.42, ge!. Cl 17.2:*. In Wasser leicht lösliches Piatinsaiz: 
(T.,Hi:;X*»2.HCi)a.PK.'h. her. Pf 2f>.2o, gef. Pt "25.71. Schmelzpunkt 
fler Base -233—235°. 

Da für den Aiihydroekgonroäthylester einige der oben für die 
.Xebenbiise gemachten Angaben, speziell über ihre DrehnngsricMiiDg 
n ud ihr Drehvermögen, bisher Fehlen, so war noch nachzuweisen, ob 
es sieh bei der Güstrow« 1 Base um Identität oder etwa um Isomerie 
oder Stereoisomerie handle. Ich habe daher zum Vergleich ans An- 
hydroekgoidn nach "Willstätter den Athylester dargestellt. Er 
siedete bei 130' — 132° bei .ca. 11 mm, polarisierte «d = — 51" 3-'i', sein 
Platinsalz schmolz bei 217° und enthielt 2-">.78 / ( . ä Pt, und auch die 
Schmelzpunkte des Chlorhydrats, Aurats und Pikrats waren dieselben 
wie oben für die Nebenbase. Ju dieser liegt also Anhydroekgonin- 
äthylester, völlig identisch mit dem schon bekannten, vor. 

Daß Anhydroekgonin bei der Verarbeitung der Cocainnebeiial- 
kaloide als Nebenprodukt auftritt, vielleicht dabei aus Ekgonin ent- 
steht, ist eine den Cocainfabrikanteii lange bekannte und von ihnen 
bedauerte Tatsache, weil sich aus Anhydroekgonin, des fehlenden 
Hydroxyls wegen, Cocain nicht aufbauen läßt. Der hier, als Neben- 
base nachgewiesene Athylester stammt wohl nicht unmittelbar aus 
der Pflanze, sondern ist wohl erst bei der Aufarbeitung aus dem 
Anhydroekgonin durch Verestern entstanden. Dafür spricht namentlich 
das Auftreten des Athylester«, da In. der natürlichen Cocaingruppe, 
wie nieist bei den Alkaloiden, nur die Methylester auftreten, während 
hei der Aufarbeitung, die mit Äthylalkohol und Salzsäure geschiebt, 
selbstverständlich Athylester entstehen müssen. 

Bei dieser Arbeit habe ich mich der Unterstützung der HHrn. 
Dr. S. Lindenba um und Dr. R. Ki-auss zu erfreuen gehabt. 



512. Richard Meyer -and Karl Marx: Zur Konstitution 

der Plrthaleiasalz©. 

[Aus dem Cliem. Laborat. der Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 9. August 1907.) 
In Rücksicht auf den- Schluß des Somoiersemesters sei es ge- 
stattet, die folgenden Beobachtungen vorläufig kurz mitzuteilen; ein 
ausführlicherer Bericht soll' später folgen,. 

1. Nachdem uns vor ■kurzem die Darstellung eines chinoiden,. 
gelb gefärbten Alkyläthers aus dem Tetrabromphenolphtb-aleiiisIIber 
'gelungen war, haben wir nun auch einen solche»; "Äther aa&. (fem 
Phenolphthalein selbst dargestellt,' und zwar 'mittels des festes. Kalium- .. 
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salzes. Dieser Arker, dessen Aufilyseu zu der Formel C20H12O3. 

(OCiHj)a führten, deicht durchaus dem früheren. Er ist intensiv gelb 
und lagert sich beim Uiakrvstallisieren in den beständigeren farblosen 
Laetoniirfaer um. Letzterer schmilzt bei 118 — 120°. Der Schmelzpunkt 
des gelben Äthers lag zwischen 98 — 104°; offenbtir enthielt dieses Pro- 
dutt aber scholl eine gewisse Menge der isomeren Verbindung. 

2. Wir haben die Alkalisalze des Phenolphthaleins, des 
Hydrocliinonphthnleins und des Fluoresceins in neutraler 
wäßriger Lösung einem vergleichenden spektrometrisehen Studium 
unterworfen, indem wir die Lage und Breite der Absorptionsstreifen 




für verschiedene Konzentrationen bestimmten, in derselben Weise wie 
e& Hartiey bei so vielen anderen Stoffen getan hat. Während die 
Spektren der 3 Phihaleine bei annähernd gleicher Konzentration, 
ebenso wie ihre Färbungen, ein sehr verschiedenes Aussehen darbieten, 
erweisen sich die Kurven, welche man erhält, wenn man die Wellen- 
längen der absorbierten Lichtarten als Funktion der Konzentration 
darstellt, durchaus ähnlich. 

In dem vorstehenden Diagramm sind die Logarithmen der Kon- 
zentrationen als Ordinate«, die Skalenteile unseres Spektrometers als 
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Abszissen aufgetragen. Der Skalenteil 5 entspricht ungefähr dem 
äußersten Rot, während das Violett sich etwa bis zum Skalenteil 24 
erstreckt. Wie man sieht, verlaufen die Kurven des Phenol- und 
Hydrciehinonphthaleius ziemlich nahe hei einander; die Kurve des 
Fliioresceins hat eine andere Lage, ihr Verlauf zeigt aber einen durch- 
aus analogen Charakter. 

Die großen Unterschiede im Verhalten des Fliioresceins gegen- 
über dem der beiden anderen Phthaleine, welche uns bisher davon 
zurückhielten, den Salzen der letzteren dieselbe chinoide Konstitution 
zuzuschreiben, "wie denen des Fliioresceins, sind daher nicht prinzi- 
pieller, sondern gradueller Natur. Allerdings ist dieser Gradunter- 
schied ein sehr bedeutender. Er wurde bisher vielfach entweder über- 
sehen, oder wohl als solcher bezeichnet, aber nach unserer Meinung auf 
nicht genügender experimenteller Grundlage. Diese glauben wir durch 
unsere Feststellungen, in Übereinstimmung mit den jüngsten Forschungs- 
ergebnissen Ad. Baeyers 1 ), nun gegeben zu haben. 

Waldmühle bei Braunlage im Harz, August 1907. 



518. P. Jannasch und W. Jilke: Über die quantitative 

Verflüchtigung der Phosphorsäure aus ihren Salzen in einem. 

mit Tetrachlorkohlenstoff beladenen Chlorstrome. 

[Vorläufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 10. August 1907.) 

Im vorigen Jahre berichtete der eine von uns zusammen mit 
Dr. E. Heimann 2 ) über die quantitative Verflüchtigung der Phosphor- 
säure aus Phosphaten in einem Chlorstrome, nach deren inniger 
Mischimg mit Kohlenstoff durch Erhitzung mit Zuckerlösung und kon- 
zentrierter Schwefelsäure in der sogen. Glasschlifiente' 1 ). Die in dieser 
Richtung neuerdings mit W. Jilke fortgesetzten Versuche erzielten die 
ersten Vereinfachungen der neuen Methode dadurch, daß -wir die Verkoh- 
lung in einem großen Kaliglassehiffchen vornahmen und darin die Destil- 
lation der Phosphorsäure im Kaliglasrohr und auf dem Verbrennungsofen 
durch Chlor vornahmen. Schließlich wurde eine große Anzahl von Ver- 
suchen' unternommen, die Verflüchtigung der Phosphorsäure ohne die 
gleichzeitige Mitwirkung von Kohlenstoff in einfacher und glatter Weise 
zu bewerkstelligen.' Es gelang uns das erst auf Grund zahlreicher Beoli- 



') Ann. d. Chem. 354, 152. ' s ) .Diese Berichte 39, 2625 C19Q8]. 
s ) P. Jannasch, Prakt. ^Leitfaden de«r Gewichtsanalyse, II. AuflL. ■. ' ■■ 



iit'iiinüi'ext m.ii Zeit kostender, mühevollt-r Experimente, -worüber später 
Hr..? ii k e Xähert-s mitteilen wird. Zur Ausführung unserer -neuen Methode 
Unnützer, wir den in untenstehender Figur skizzierten Apparat: Der 
ziii- €hk.rentwieklim<; dienende, aldrildlieh nicht wiedergegebene Teil des 
Apparate Gesteht aus einem 2 oder 3 1 fassenden Entidkolben. einer 
davon jiiilcsseifci.s angebrachten, dreifach tnbulierten Flasche, deren 
Füllung mit Natronlauge zur Absorption des Chlors bestimmt ist, 
wenn man den Versuch zu unterbrechen wünscht, und einem vor 
dein Tröpfelkülbclien stellenden Waschzylinder mit konzentrierter 
Schwefelsäure, Bas Chlor wird entwickelt aus 200 g Kaliumperman- 
ganat und konzentrierter roher Salzsäure, die man tropfenweise auf 
das trockne Salz fließen läßt. Mit dieser Menge Kaliumpermanganat 
kann man eine über 6 Stunden dauernde reguläre Chlorentwioklung 
erzielen. "Während der ersten 3 Stunden geht die Reaktion in der 
Kälte vor sich, die 3 folgenden Stunden erwärmt man den Kolben 
gelinde mit Hilfe eines Mikrobrenners. 




Bas auf die Schvefelsäure-WaseMlasehe folgende Erlennieyer- 
Köibcben dient zur Verdampfung des Tetrachlorkohlenstoffs. Es 
•wird im Wasserbade (Becherglas) auf einem über einem Fletcher- 
Brenner liegenden Asbestteller bö — 95° hoch erwärmt. Den Tetra- 
chlorkohlenstoff, welcher sich in einem tropftriehterfdrinigen Aufsatze 
befindet, lasse man ganz langsam in das Kölbchea tropfen, so da(.i 
der Verbrauch wahrend einer 4-stftndigen Destillation etwa 200 g be- 
trägt. Man achte bei der Konstruktion des Tropftrich.ter-Anfsa.tzes 
darauf, daß die Fliissigkeitssäule des Tetrachlorkohlenstoffs einen ge- 
nügenden Druck aber den der Yorlageflüssigkeit hat. 

Der benutzte Verbrennungsofen hat eine Länge von Vs tu, der 
nicht verjüngte Teil des Yerbremningsrohres 60 cm. Bas zur Auf- 
nahme der Substanz bestimmte Platiuschiffchen war ca. 5 cm lang. 
Es befindet sich während der Destillation ungefähr in der Mitte des 
Ofens. Diesen, eriufee man für den Versach so hoch, als es die Kali- 
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glasrühre, ohne sich aufzublähen, gestattet. ludessen geht die Beak- 
tion auch .schon bei niedrigerer, dunkler Rotglut ipiantitativ von statten, 
beansprucht aber alsdann eine etwas längere Zeitdauer. 

Per verjüngte und stumpfwiuklig umgebogene Teil des Yerbren- 
nangsrohres steht du roh einen Schliff mit dem in die erste Yorlagen- 
fliissigkeit ("2UÜ com Wasser und 50 ccm verdünnte Salpetersäure) mün- 
denden Glasröhre in Verbindung. Die zweite Vorlage besteht aus 
einer in der Zeichnung gekürzten 10-Kugeltreppe, die, mit 50 e eis 
Wasser gefüllt, eine solche Neigung zur Horizontale besitzt, dal.' die 
Verjüngung hinter der <s. Kugel beim Durchstreichen des <_;««srrouies 
noch durch Wasser gesperrt wird. 

Die Dauer der Destillation für die quantitative Verflüchtigung der 
Phosphorsäure aus Ammonium- und Magnesiumphosplmt betrog 
4 V2 Stunden. Bei Anwendung von Amnioniurnphosphat treibt man das 
sich anfänglich bildende Sublimat von AnnTioniuiuchlorid mit der 
Fächelflamme gleich nach .seiner Entstehung bis hinter den Schliff. 
Nach Beendigung der Destillation erhitzt man die ausmündenden Teile 
des Yerbrennungsrohres und den Schliff mit der Fächeiflamnie, nach- 
dem man mit dem Zutropfenlasseu von Tetrachlorkohlenstoff aufgehört 
hat, einige Zeit nur im Chlor- bezw. in einem Kohlensivurestrome, 
ohne dabei auf eine "VYeitertreibung der geringen in der Röhre auge- 
sammelten Chlorplatinmengen bedacht, zu sein. 

Die Yorlagenflitssigkeiten werden nunmehr quantitativ in einer 
Porzellanschale gesammelt, zunächst bis zur Verflüchtigung des Tetra- 
chlorkohlenstoffs gelinde erhitzt und am Eode eingedampft, bis die 
sirupartige Lösung keine Yolumabnahme mehr zeigt. Diesen Eiick- 
stand verdünnt man schließlich, filtriert tmd bestimmt die vorhandene 
Phosphorsäure nach der Molybdänrnethode. 

Analysen. 

I. Verflüchtigung der Phosphorsäure im ■Ammoninni- 

phosphat, 
0.3351 g Ammoniumphosphat lieferten im Destillate 0.3016 g Mg^PaO; 
= 57.38% P»0 5 (Theorie = 57.57%). Im Platinsehifichen, das wir mit Sal- 
petersäure ausgekocht hatten, war nicht eine Spar von Phosphorsänre zurück- 
geblieben. 

Yon dorn besonders analysierten Ammomnmphosphat gaben 0.8277 g 
= 0.2959 g Mg 3 P 3 Or= 57.57 % P»O s . ' ■ . ■■ 

IL Verflüchtigung der Phosphorsaure im 'Magnesium- 
Phosphat. 

' ' 1. Analyse. ■— 0.3306 g Magnesinmphosphat gaben '0.2068 g SlgslVÖr 
= 39.88% (Theorie = 39-37 %). Die' M diesem ersten Veme^ »oelriiB:, 
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*e'i;?v'kun \vrii!i.'!tc-M Paosj-lHTsäure lieferte O.CtOf.1,8 g Mg,> 1> 2 0, = O.OÜOö g 

:". Analvät. — 0.3140g Magnesiuiuphosphat lieferten 0.1940 g Mg» P 2 Q r 
= 5P.39" : o (Theorie = 39.87 u ,i). Der Rückstand im Platinsch.iffch.en, in 
ktwlstfiHior Salpetersäure gelöst, neigte mit Molybdiinlösung keine Spur von 
PhosphursFrare mehr. 

Die Sonderanalyse des zur Abdestillation der Phosphorsäure ange- 
WEBäten Salzes gab für 0.8164 g = 0.1954 g Mg 2 PaO r = 39.37%. 

Wir bemerken am Schluß noch, daß freie Phosphorsäure bezw. 
die Aintnoniumphosphate keineswegs die Glühbeständigkeit zeigen, 
welche man ihnen gemäß den Literaturaugaben zuzuschreiben gewöhnt 
ist. Ammoniumpbosphat verdampft in der Höhlung des Platintiegel- 
deekels über der vollen B u n s e n-FIamme mit Leichtigkeit. Wir haben in 
unserem Apparat Ammoniumphosphat nur im Kohlensäurestrome quan- 
titativ verflüchtigt. Diese uberdestillierte Phosphorsaure ist aber nicht 
■quantitativ bestimmbar, weil sie das Glasrohr zersetzt und sich förm- 
lich in dasselbe hineinfrißt. Bei unserer neuen Methode dagegen erfolgt 
eine tadellose, glatte Überdestillation der Phosphorsäure in die Vor- 
lagen ohne jedwede Abscheidung von Kohlenstoff in dem Verbren- 
iiungsrohr. 

Unsere Versuche werden zunächst mit Calciumpbosphat und den 
Alkaliphosphaten fortgesetzt. Auch haben wir uns Schiffchen aus 
Quarz, von Heraetis in Hanau, und solche aus Gaskohle zu weiteren 
Versuchen verfertigen lassen. 

Desgleichen beschäftigen wir uns mit der' Herstellung der Phos- 
phorsäureester behufs deren quantitativer Verflüchtigung. 

Heidelberg, im August 1907. 



514. Th. Weyl: Reduktionen mit amorphem Phosphor. III. 

Erwirkung von amorphem Phosphor und Salzsäure von 

119 spez. Gewicht auf Mtrobenzol '). 

(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 

Die dieser Mitteilung zugrunde liegenden Versuche habe ich S. 8609 ff. 

zusammengestellt. Unter gewöhnlichem Druck ist die Einwirkung von 

Phosphor und Salzsäure auf Nitro beazol bei 100", ja selbst bei 140° 

eine sehr geringe, da Basen nur spärlich gebildet werden (Vers. I), 

Auch bei einer Atmosphäre Überdruck (Vers. H) entstanden nur kleine 



! ) Siehe diese Berichte 39, 4340 [1906]; 40, 970 [1907]. über die Ent- 
wicklung von Phosphorwasserstoif aus amorphem Phosphor bei Gegenwart 
tob Slare vergl. diese Berichte 89, 4340 [1906]. 
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Menget: von .Basen. Dagegen waren im Autoklaven, bezw. im ge- 
schlossenen Kehre bei 14U — 11.50° reichliche Giengen von linsen ge- 
bildet worden. Unter fliesen Basen ließ sich neben Anilin 
auch das feste ^-Chlor-anilin in guter Ausbeute na eh weisen. 
In Versuch V entstand es zu 47, in Versuch X zu 75 " o des iis 
Reaktion getretenen Nitrobenzols. Es war also Chlor in deü 
Kern eingetreten. 

Zur Erklärung dieser auffallenden Reaktion habe ich zu- 
nächst Anilin mit Phosphor und Salzsäure von l.ü.i spez. Ge- 
wicht im offenen Gefäß au! 100°. dann im Bornbenrolir auf 140", 170° 
und zuletzt auf 1.90— 220'- 1 je zehn Stund eu erhitzt aber niemals <k.> 
p- Chloranilin erhalten 1 ). Dann führte ich den gleichen Versuch mit 
dem /;-Chlor-nitrobenzol aus. Der Erfolg blieb ein negativer. Da- 
gegen entsteht ^-Chlor-anilin durch Einwirkung von Salz- 
säure auf Phenvlfaydroxylamin und auf Nitrosobeu zol, wie 
Hr. Bamberger angibt-'). Da, die beiden genannten Stoffe bei Ein- 
wirkung von Phosphor und Salzsäure auf Nitrobenzol sich sehr wohl 
als Zwischenprodukte der Reaktion bilden können, wird die Entste- 
hung des p-Chloranilins ohne Zwang auf diese Zwischenprodukte be- 
zogen werden können. 

Experimentelles. 

Versuche über die Einwirkung von rotem Phosphor 
und Salzsäure von l.li) spez. Gewicht auf Nitrobenzol 8 ). 

Versuch I: 50 Nitrobenzol, 25 Phosphor, 25 HCl. Offener Kolben im 
Ölbad von 135 — 140°, 22 Stunden. Resultat: 3.5 g Anilin und 41 g unver- 
ändertes Nitrobenzol. Versuch II: 10 Nitrobenzol, 10 Phosphor, 25 HCl, 
10 Stunden in verschlossener Selterwasserflasche bei 100° im Wasserbad. Nur 
Spuren Anilin gebildet. Versuch III: 25 Nitrobenzol, 50 Phosphor, 25 HCl, 
12 Stunden im Autoklaven bei 130°. Resultat: 8 g Basen, 15 g unverändertes 
Nitrobenzol 80 % des in Reaktion getretenen Nitrobenzols in Anilin verwan- 



J ) Es wurden erhitzt a) im Ülbade bei 140° unter Rückfluß 5 Stunden: 
10 g salzsaures Anilin, 10 g Phosphor, 50 g HCl von 1.19 spez. Gewicht. — 
b) im Bombenrohr: je 10 g salzsaures Anilin, 5 g Phosphor, 10 g HCl von 
1.19 spez. Gewicht auf 140°, 170", 190 — 200« je 10 Stunden lang. Beim 
Öffnen der Röhren geringer Druck, aber reichlich PH». In dem auf 220" 
erhitzten Rohr war der PH S selbstentzündlich. 

2 ) Bamberger, diese Berichte 32, 217 [1899]. — Viertel]. cL. Natur- 
forsch., Ges. zu Zürich, 41. Bd., 2. Teil, S. 176, 182. — Büsd'or'f, Über Ni-, 
trosobenzoL Inaug.-Dissert. Basel' 1897. S. 69 iL 

3 ) Es kam nur der dunkelrote, nicht .der hellrote Phosphor, zur. .An- 
wendung. 



■[■■<<■. '"■ 
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Ausbeute: ■>.-! u linsen. I-i g im v -'■ i';i äi d <:*rt i.>-. 
■tiriu «etiv- eisen Xitrobenzol* in Basen vev- 
beuzol. Si Phosphor. 50 1 1 OL, IOC» Wasser, 
i 4.2 k p-C h 1 o i' a n i 1 i n = 47 '-'/:■, d e s i u 
c-ezoIs. Ferner 2(1 s unverändertes Jjitro- 
beuzui, 10 Phosphor", 20 HCl, 2() Wasser 
auf 2 Eii^ehmeizrohre verteilt. S Standen bei ]">{)". 'Itesultat: .*) g Bas«;, 
durivnier 0.8;.' »-Chlonmiliri. Versuch VIT wie Xr. TT, aber 15 Stunden 
JBoiiibeiivoiiv bei 160—180". Resultat: 14.2 g Basen, darunter 2 g /»-Chlor- 
iiüiiin. Versuch VIII wie Xr. VI und VII, aber 18 Stunden Bombenrohr 
bei 200°. Resultat: 13,4 g Basen. Versuch IX: SO Ätrobenzol. 20 Phos- 
phor. 40 HCl auf 4 Bohren verteilt. 15 Standen im Bombewohr bei 160 — 
170". Besnitat: 12 g Basen, darunter 5 g p-Chlorawlm. Ferner 67 g unver- 
ändertes Xitrobenzol. 92 % des in Reaktion getretenen Xltrobenzols sind in 
Basen, davon 38°/,, in p-Chloranilin verwandelt. Versuch X: 40 Nitro- 
benzul, 20 Phosphor, 40 HCl aul 4 Röhren verteilt, 20 Stunden im Bomberi- 
rohr bei 150°. Resultat: 12 g Basen, nur p-Chloranirin, ferner 24 g unver- 
ändertes Xitrobenzol. 75 Ö des in Reaktion getretenen Nitrobenzuls 
sind in p-Ohloranilin verwandelt 1 ). 

Isolierung der Basen. Das saure Reaktionsprodukt wurde 
mit Wasserdanipf destilliert und hierdurch unverändertes Nitrobenzol 
abgeschieden, welches gewogen -wurde. Das nach dem Alkalisieren 
mittels "Wasserdanipf erhaltene Destillat enthielt die Basen. Sie wur- 
den in Äther aufgenommen, getrocknet und gewogen. In den Ver- 
suchen V und X schied sich eine feste Base zum großen Teil bereits 
im Kühler aus, der Rest wurde durch starke Abkühlung des vom 
Äther befreiten Basengeniisches gewonnen. Bisweilen blieb aber die 
feste Base im Basengemisch gelost. Ihre Abscheidimg gelang jedoch 
stets bei der Fraktionierung des Basengemisches im Vakuum (S. 3G1 2). 
Die rohe, feste Base wurde mit Ligrom abgespült, in heißem, 
50-prozentigem Alkohol gelöst und daraus bei starker Abkühlung in 
rhombischen Prismen gewonnen. Bisweilen tritt die Krystallisation 
zögernd ein, sie läßt sich dann aber leicht durch Impfung hervor- 
rufen. Sehrnp. 68— tii)°. Die destillierte Base'-') schmilzt bei 71°. Sdp. 

') Die Anwendung des Autoklaven führte in zwei Fällen zu unliebsamen 
Störungen, da trotz vorsichtiger Heizung Phosphor aus dem Sicherheitsventil 
herausgeschleudert wnrde und in Brand geriet. Die Reaktion, war also zu 
stürmisch verlaufen. Vielleicht lassen sich derartige Zwischenfälle bei An- 
wendung von Apparaten vermeiden, die mit Kührvorrichtttng versehen sind. 
Mir standen solche Einrichtungen leider nicht zur Verfügung. 
■■ ..' 3 5 N«h Milla (Ann.,d. Cfsea, 176, 355 [1875]) Hegt der Schmelzpunkt 
der aas 'AwtaiM durch" Chlorierung dargestellten' und durch .Fraktionierung 
gereinigten Sntstsis: bei 69:69». Beilstein. und Kiu'batow (Ann. d. Cheni. 
H6, 29 [18755 finden äen ■Schmelzpunkt bei 69— 70«, nach ' dem Sublimiaren 
bei 70—71*. ■■ : 
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22:>..V' !iei 7 ti<i mr». IU.V' bei 1>> law : ). Ein von Kahibitn hi bezöge];™ 
Präparat zeigte die gleichen .Schmelz- und Siedepunkte. I.'ie in Ace- 
ton gelöste Base gab mit Cbiorkalklösung; eine schmutzige Branii- 
iiirlmug. keine Tiolettfärbung -). Aus Äther kry B ta.llisiert das p-Chlur- 
nniliu in sechsseitigen Tafeln. Für die Amdyse wurde die Base im 
Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. 

0.2178 s Sbst.: 0.4Ö28 g C0 2 , 0.0999 g H 2 0. - 0.16S5 g Sb.st.: 16 ceni 
X (19'"', 763 mm). — 0.2045 g Sbst.: 0.2273 g AgOl (Cariu/). 
Gr. H« CIN. Her. C 56.47, H 4.7. X 10.9, Gl 27.8. 
Gef. » 515.70, » 5.0, » 10.9, >.- 27.5. 

js-Chlor-acetanilid. 1.5 g »-Chioi-anilin wurden mit 6 g _E.--ig«i'mre- 
anhydrid und einigen Körnchen geschmolzenen, essigsauren Kaliums am Itiiek- 
fhifikiihler 4 Minuten gekocht. Nach dem Erkalten wird das unverbrauchte 
Anhydrid vom krystalliuischen Rückstand abgegossen und dieser auf Ton ge- 
strichen. Die weiße Masse wird in heißer, 25-prozentiger Essigsäure gelöst 
und scheidet sich aus dieser heim Erkalten in langen, weißen Nadeln ab. 
Diese werden in wenig 95-prozentigem Alkohol kalt gelöst und durch vor- 
sichtigen Znsatz von Wasser in langen, -weißen Nadeln gewonnen. Sie sind 
leicht in kaltem Chloroform löslich. Sclmtp. 3 ) 179 — 180°. Die Krystalie, 
sublimieren zwischen 115° und 120° und werden für die Analyse bei 100''* ge- 
trocknet. 



') Siedepunkt nach B eilstein und Kurbatow (Ann. d. Chem. 176, 29 
[1875]) bei 280— 231°. 

-) Über das "Verhalten des Anilins und der 3 Chloran iline zu 
Chlorkalk, und zwar a) der Lösung der Basen in Wasser, b) der Lösung 
in Aceton, berichtet nachfolgende Tabelle: 



Base 
in Wasser 



Base in Aceton 



«-Chloranilin 



bezogen von 
Kahl bäum 



aus Nitrobenzol 
+ Phosphor + HCl 



nichts 

nichts 
rotbraun 



i schwach gelblich, Reaktion 
| tritt langsam ein 

| gelb bis gelbbraun 

i rotbraun 



m- 

P- 

■f' , „ 

rotbraun j rotbraun 

Anilin .' purpurviolett j gelb 

Das p-Chloranilin wird in heißem Wasser' gelöst und dann unter starkem 

iSehütteln schnell abgekühlt. Man erhält so eine zur Vornahme der Reaktion 

geeignete Emulsion. ' ■ ■ 

3 ) Der Schmelzpunkt des p- Chlor -acetanilids erhöht sicli durch weiteres 

ümkrystallisleren aus heißer, 25-prozentigsr Essigsäure auf 132°. Tergl. 

S. 8612 unter Fraktion III. Xach Beilstein, und Kurbatow (Ann. d. Cfcejn. 
..188, 98 [1876]) liegt, .der Schaielzpunkt bei 172.5°. ^ .'■■■■,,.''"'. 
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{.KlKi") g -SIi.~t.: i 2.2 ceiü X (21°, 762 um;), 

C !i H ; CLXH::CH i; COi. Ber. X S.a. Ger. N 8.4. 

Bei gemeiasann-r Fraktionierimg der flüssigen Basen von V ersuch 
IV, V, Till nnd IX wurden folgende Kesrdtute erhalten, Summe der Brisen 
2>.0 g. Fraktion I bei SS— Sö u und 15 mm 13.7 g. Fraktion II Lei 85—90« 
;uni 15 mm -.9 g- Fraktion III bei 91 — 100» imJ 15 mm 5.1 g. Fraktion IV 
bei 105 — 110" uud 15 mm 5.0 g, wird fest beim Erkalten. Summe = 26.7 
4- Koiberjinhalt ' K kst) 2.0 = 28. 7 g. 

Fraktion I bestand aus Anilin (Sdp. 181—182°, Überführung in Aeet- 
unilid vom Schmp. 112°, mit Chlorkalk bianviolett). 

Fraktion II. Das chlorhaltige Acetylprodnkt zeigte nach mehrmaligem 
Cinkrystallisieren aus 25-proze.utiger Essigsäure den konstanten Schmp. 177". 
Für eine Analyse reichte der Torrat leider nicht aus. 

Fraktion III schied bei längerem Verweilen iro Eiskoeiisalzgemiseh eine 
feste Base ans, die durch Absaugen auf Ton von etwas beigeniengte'm Ol be- 
freit und dann aeetyliert wurde. Das erhaltene Rohprodukt wurde dreimal 
aus heiüer, 50-prozeutigev Essigsäure umkrystallisiert. Die weißen Xadelts 
lösten sieh leicht in kaltem Alkohol, Äther, Aceton und Schwefelkohlenstoff. 
Sie zeigten den konstanten Schmp. 1S2" und bestanden ans p-Chior-aeet- 
anilid 1 ). Für die Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 

0.1638 g Sbat.: 0.3430 g CO», 0.0714 g H»0. — 0.1750 g Sbst.: 13 ccm 
N (22°, 765 mm). 

C 6 H 4 C1.]S T HCCH S C0). Ber. C 56.6, H 4.6, N 8.2. 
Gel. » 57.1, » 4.8, » S.4. 

Fraktion IV und der beim Erkalten fest gewordene Inhalt des Frak- 
tioiiiei'kolliens bestanden gleichfalls ans p- Chloranilin. Dieses wurde durch 
Vergleich mit dem /J-Chloraniiin festgestellt, dessen Eigenschaften S. 361 1 mit- 
geteilt sind. 



515. Kurt Arndt: Die elefctrolytisciie Dissoziation 

geschmolzener Salze. 

(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 

Hr. Richard Lorenz erhebt gegen meine Annahme, daß die 
geschmolzenen einwertigen Salze vollständig in Ionen zerfallen seien, 
einige Einwände. Ich will, im folgenden diese Einwände widerlegen. 

Zuerst behauptet Lorenz, man könne aus der Beobachtung, daß 
der Dissoziationsgrad des Metaplosphats unabhängig von der Ver- 
dünnung . ist, mit demselben Rechte folgern: der Elektrolyt ist zu 
5G /«' .oder znO.l % dissoziiert. Nun ist aber der Zerlall von Na P0& 



.') Vetgl; die' 1 Asmeriang 3 auf S. 8611. 
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in die Ionen 'Sit und PU 3 ' ein Vorgang, der mit einer Vermehrung' 
der Molekülzahl verbunden ist, also durch Verdünnung vergrößert 
wird 1 ). Die Dissoziation, muß also mit der Verdünnung ziiin?h.nx=".i. 
Andererseits fand ich. daß der Dissoziationsgrad <« konstant ist. 
Ich sehe aus diesem Zwiespalt den einfachsten Ausweg in der An- 
nahme, daß schon hei der höchsten gemessenen Konzentration (1ÖÖ ri „) 
der Elektrolyt so gut wie vollständig zerfallen ist. 

Man könnte freilich auch annehmen, daß die Spaltung ohne Ver- 
mehrung der Molekülzahl erfolge, z. B. in der Weise: 

•2NaPÜ 3 = Na 3 " 4- P s O„"; 
indessen erscheint mir diese Annahme sehr willkürlich. 

Daß zwischen dem Natriuniuietaphosphat und dem Bnrsüurean- 
hydrid eine chemische Reaktion gerade iu der heimtückischen 
Weise stattfände, so daß Schritt für Schritt beim Verdünnen die Zu- 
nahme von 1 durch eine Abnahme von tj ausgeglichen wird, diese 
Annahme erscheint mir gleichfalls unwahrscheinlich. 

Wenn drittens Lorenz behauptet, im Falle völliger Dissoziation 
müsse die innere Reibung tj in aller Strenge der Leitfähigkeit l um- 
gekehrt proportional sein und für alle Salze das Produkt 1.// den- 
selben Zahlenwert haben, so nimmt er einen engeren Zusammenhang 
zwischen der inneren Reibung und der Leitfähigkeit an, als wohl im 
allgemeinen zulässig ist. Ich beabsichtige demnächst, an Hand eines 
besonders geeigneten Beobachtungsmateriales die Frage dieses Zu- 
sammenhanges in der Zeitschrift für Elektrochemie ausführlich zu er- 
örtern. Hier möchte ich nur auf folgende Punkte aufmerksam machen: 

Ist das geschmolzene Salz tatsächlich vollständig in Ionen zer- 
fallen, so reiben sich bei Stromdurchgang die Kationen, die zur Ka- 
thode wandern, gegen die Anionen, die den entgegengesetzten "Weg, 
zur Anode einschlagen. Es kommt also hier für die Leitfähigkeit der 
Reibungskoeffizient von Kationen gegen Anionen in Betracht, den ich 
mit, iji bezeichnen will. 

Lassen wir dagegen einen Seakkörper in der Schmelze fallen 
oder die Flüssigkeit aus einer engen Röhre ausfließen, so reiben sich 
sowohl Kationen gegen Anionen, wie Kationen gegen Kationen und 
drittens Anionen gegen Anionen. Die innere Reibung tj ist also in 
diesem Falle eine Funktion dreier Reibungskoeffizienten r tll ^ und 53. 

Nur in dem Falle, daß q und % einander proportional sind, gilt 
der von Foussereau aufgestellte Satz, daß der elektrische Widerstand 
einer Schmelze proportional ihrer inneren Reibung ist. In der Tat 



. ') Ebenso wie z. B. die" Spalttag d&r '''Kohlensäure 2COa = 2 CO + 0* 
durch Verdünnen erhöht wird. 
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mit <lle>er S<:tz, wie jy aueli aas den vuit Lnrciiz nüt.uvteilrf'ii Ziiitlen 
h^rvor^ehf, oft mit großer Annäherung. 

Eir; Beispiel iii'ige meine Ausseht erläutern. An Stelle der hai-ioüun 
denkt- ieii ni:r klelnf- Stüubehen von Bronze und an Steile ti*T Anioueii kleiau 
Si-iiWt'iß"i-fDTeileIieB. Dann ist 

r ti ;.Brunze gegen Eisen) — Ü.16, 
r,i ( » » Bronze) = 0.20, 

r a (Elsen » Eisen) = 0.44. 

Setzen wir nun r. — V 3 iV] + ]r 3 + tjj), so wird 

>? = 0.27, 
-sviiüi'enü jjj = 0.16 ist. 

Beide Ifeibungen sind also in diesem Beispiele sehr verschieden von ein- 

Oharlottenburg, den 27. Juli i!X)7. 



516. A. Gutmann: Über die Einwirkung von. Laugen auf 

Tetrathionate. 

[IV. Mitteilung.] 

(Eingegangen am 5. August 1907.) 

Bei Gelegenheit meiner Untersuchungen über die Einwirkung toii 
Natriumarsenit und Kaliumcyauid auf NatriumtetratMcmat 1 ) 
habe ich auch die Einwirkung von ätzenden Alkalien resp. alka- 
lischen Erden auf Tetrathionate untersucht, da über die hierbei 
stattfindende Reaktion die Angaben der ■ Literatur nicht überein- 
stimmen. * • 

Nach Fordos und Gelis 3 ) bilden sich Sulfit und Thiosulfat 

•2S.,0 5 =3S»0 3 + 2S0 3 
oder 2S*O s Na 3 -+- 6 Na OH = 3S 3 0,.Na 3 -+- 2S0 3 Na 2 + 3H a O, 

n.ach Keßler 3 )' eutstehn dagegen außer Thiosulfat noch Sulfat und 

Sulfid,. 

4 S 4 5 -t- H-iO = 6 S. Os -+~ 3 S0 3 -+- H a S 

oder 

4S4 e Na ä -t-.12NaOH = 6S s 3 Na 3 -f- 3S0*Naa 4- Na a .S +6H 2 0.' 

Bei einer ■Neuuntersuchung fand ich, daß bei' Anwendung von 

verdünnter. etwa 15-proz. Natronlauge, Kalilauge, Calcium-, 



,0 .Die* Berichte 38, .1728 {1905].,:, 39,. 509 [1906]. 

*}'Aus. du- GfejB.;.44:j 227 (l84-2]. ; s ) Poggend. Ann. 74, 258. 
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Strontium- und Bariumliydroxyd die Reaktion, nach der Angabe 
Tön Ford.os und Gelis verläuft, daß dagegen bei Anwendung sehr 

konzentrierter Natronlauge (1 : 1) neben Thiosulfat und Sul- 
fit' in geringer Menge auch Sulfid gebildet wird, was nach den Her- 
bei entstehenden Mengen von Thiosulfat, Sulfit und Sulfid wohl so zu 
erklären ist, daß neben der bei Anwendung von verdünnter Lauge 
stattfindenden Reaktion: 

- . 2S J O ä = 3S a O !! + 2S0 2 

noch die folgende; 

3 S 4 5 + H 2 = 3 S« 0, + 5 S0 2 + H 2 S 
oder 

3S4 6 Na 3 + 12 Na OH = 3S 3 O s Na 3 + 5SO s Na 2 + Na 2 S -f 6 H,0 
im geringen Grade auftritt. 

Die von Keßler beobachtete" Bildung von Sulfid findet dem- 
nach nur bei Anwendung von konzentrierten , Laiigen, statt. 
Sulfat bildet sich nach meinen Ter suchen nicht. 



Experimenteller Teil. 
I. Einwirkung von verdünnten Laugen auf Tetrathionaie. 

1. Verdünnte Natronlauge auf Natriumtetrathionat-lösung. 
Erhitzt man eine Natriumtetrathionatlösung mit überschüssiger 
15-proz^ Natronlauge (auf 1 Mol. S4 06 Na» etwa 40 Mol. Natronlauge) 
einige Stunden auf dem Wasserbade, so erhält man eine Flüssigkeit, 
in, der sich nach dem Neutralisieren mit verdünnter Salzsäure quali- 
tativ mit Bödeckers fieagens 1 ) Sulfit und Thiosulfat (in der 
bekannten "Weise mit Säuren Schwefelausscheidung), nicht dagegen 
Sulfat,'- nachweisen lassen. ' Sie wird weder durch alkalische Zink- 
oder Bleilösung noch durch Cadmiumcarbonat, das in Wasser durch 
Anreiben fein verteilt ist, verändert, enthält also auch kein Jjsulfid. 
. " Um den 'Verlauf der Reaktion quantitativ zu untersuchen, habe 
ich bei einem "Teil der Versuche die Menge des gebildeten Sulfits, 
bei einem anderen Teile die des gebildeten Thiosulfats bestimmt nach 
einer von mir aufgefundenen Methode 3 ), nach welcher Thiosulfat neben 
Sulfit direkt titriert werden kann. 



») Ann. d. Chem. 117, 183 [1861].: ' , 

2 ) Ztsclir.für analyt. Oheni. 46, 485 [1907]. 
BericMe d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XX3DE. 23-3 
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a) Bestimmung des Sulfits und des Tliiosulf ats. 
Die Bestimmung des Thiosulfats neben Sulfit beruht darauf, 
daß Thiosuliat durch Cyanlcaliuni *) zu Sulfit reduziert wird, vro^i 
das Cyanid in Khodanat übergeht nach der Gleichung: 
S- Os Xa 3 rt- K N = 8 3 Na» + K S C N. 
Man hat also lediglich Bhodanat neben Cyanid zu bestimmen 
und braucht nicht einmal von einer Cyankalmmlösnng bestimmten Ge- 
haltes auszugehen. 

Ich löste 3.0838 g NaaS*0 6 + 2H S (= Vioo Mol.) in wenig Wasser, 
setzte 25 ecm 15-proz. Natronlauge (auf 1 Mol. Tetrathionat etwa 10 Mol. 
^Natronlauge) hinzu und erhitzte Vs Stunde mit kleiner Flamme. Dann lügte 
ich eine konzentrierte Lösung von 3 g Cyankalium in ea. 15 g Wasser hinzu 
und erwärmte nochmals Vs Stunde auf dem AYasserbade. 

Nach den Gleichungen 

I. 2S t OsNa 2 + 6 Na OH = 3S,.0 3 Na 2 + 2S0 3 Na, + 3H 3 

IL 3S 2 3 Na 5 + 3KCN = SSOaNa, + 3 KSCN 

hat man Jetzt in der Lösung Sulfit, Rhodanat, Cyanid und Natronlauge. 

Ich neutralisierte nun annähernd mit verdünnter Essigsäure, so daß die 

Flüssigkeit noch schwach alkalisch war, und brachte auf 200 cem (Lösung A). 

Zur Bestimmung des Sulfits säuerte ich je 20 ecm dieser Lösung A 
mit Phosphorsäure an und destillierte die schweflige Säure im Kohlensänre- 
strome in Jodjodkaliumlösung. Das Destillat machte ich salzsauer und fällte 
mit Chlorbarium. 

Ich erhielt 

1. 0.580 g BaS0 4 2. 0.57" g BaS0 4 . 

Nach der obigen Gleichung I. entstehen ans 2 Mol. Tetrathionat 2 Mol. 
Sulfit und nach Gleichung IL außerdem noch 3 Mol. Sulfit, zusammen 5 Mol. 
Sulfit. Ich verwendete ursprünglich Vioo Mol. S.i06Na2.2HsO; die zur Be- 
stimmung der schwefligen Säure benutzten 20 cem entsprechen Viooo Mol. 
S-tOflife ■+• 2H3O. Dieses Vi 000 Mol. muß, wenn die Gleichungen richtig" 
sind, 2.5 Vjooo Mol. Sulfit bezw. Bariumsulfat liefern. 2.5 Vi 000 Mol. BaSO* 
sind aber 0.5835 g. Die Übereinstimmung ist genügend. 

Zur Bestimmung des Rhodans versetzte ich sodann 40 com der Lö- 
sung A zur Fällung des Sulfits mit überschüssigem Bariumnitrat, beseitigte 
dessen Überschuß durch tropfenweisen Znsatz von Sodalösung, füllte auf 
200 ecm auf und bestimmte in je 50 com des Filtrats (== V200 Mol. Tetra- 
thionat) Cyanid und Rhodanat folgendermaßen. 

Ich fügte zunächst zur schwach alkalischen Lösung Yi<r B - Silbernitrat 
bis zur bleibenden Trübung (Liebigs Cyantitration); die so verbrauchte 



') v. Pechmann und Manek, diese Berichte 28, 2375 [1895]; A. Gut- 
nianfi, Dissertation München 1897: »Über den Abbau der Thiosulfate zu 
Sulfiten, unter' dem' Einflüsse reduzierender Salze in alkalischer Lösung«; 

Dobbin,/Cfceniikai New, 77, 131 [1898], 
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Menge entspricht dem Cyanid: ich verbrauchte 1. T.l ccm, 2. 7.2 com 
3. 7.3 ccm. 

Hierauf fügte Ich überschüssige Vit«. Silberlösung hinzu, säuerte mit 
Salpetersäure an, füllte auf 200 cem auf, filtrierte und maß in je 50 cem 
Filtrat das überschüssige 1 /i<r n - Silbeniitrat mit '. i -n. Rhodanamnioniuiii zu- 
rück. Es wurden hinzugefügt an Vio-"- Süberiiitratlösimg bei i. 18.0 ccm, bei 
2. 28.0 cem und bei 3. 25.0 cem. 

Zum Zurücktitrieren wurden verbraucht bei 1. 0.9 ccm, bei 2. 2.15 ccm 
und bei 3. 2.65 ccm b'io-n. Khodanammoniumlösung. Au? das Ganze berechnet 
bei 1. 8.6 ccm, bei 2. 8.6 ccm, bei 3. 10.6 cem Vio-n. Ehüdanamnioniumiösuag. 

Ton den angewendeten Kubikzentimetern : /io-n. Silbeniitrat ist nun ab- 
zuziehen: 

1. die Anzahl der zur Titration des Cyanids verbrauchten Kubikzenti- 
meter, da in saurer Lösung 1 Mol. Cyanid 1 Mol. Silbernitrat, in alkalischer 
Lösung 1 Mol. Cyanid aber nur Vs Mol. Silbemitrat braucht, und 

2. die zum Zurücktitrieren verbrauchten Kubikzentimeter Vir*, fihodan- 
amnioniuni. 

Es bleiben dann bei 

1. 18.0—7.1— 3.6 = 7.3 ccm Vio-»- Silbeniitrat, 

2. 28.0—7.2— 8.6 = 7.2 » » » 

3. 25.2—7.3—10.6 = 7.3 » » » 

2 Hol. Tetrathionat liefern nach den oben angeführten Gleichungen 
3 Mol. EhoJanat, folglich Vsooo Mhl. Tetrathionat = ä /«oo Mol. Uhodanat = 
7.5 ccm Vnr». Silbernitrat. Die Übereinstimmung ist genügend. 

b) über den Verbrauch von Natronlange. 

Zu diesem Zwecke stellte ich mir eine Natriumtetrathionatlösung her, in- 
dem ich 20 ccm Vi<r»- Jodlösang mit 20 ccm 1 . : !0 -n. Natriumthiostilfatlösung 
vermischte. Diese Lösung enthielt Viooo Mol. Natriumtetrathionat. Ich er- 
hitzte diese frisch bereitete Tetrathionatlösung sodann mit 10 ccm 13-proz. 
titrierter Natronlauge Va Stande zum gelinden Kochen, titrierte die über- 
schüssige Lange unter Phenolphthaleinzusatz (Na 5 S0 3 ist gegen Phenol- 
phthalein neutral) mit Vy». HCl zurück. 

10 ccm obiger Lauge verbrauchten 86.2 eem bV-». H Gl zur Neutralisation, 
zurücktitriert wurden 80.2 ecm und 80.15 ccm Vr»- H CL 

Es waren somit 6.0 ccm und 6.05 ccm l h-n. Na OH verbraucht worden. 

Nach der Gleichung 

2 S 4 Os Na 3 + 6 Na OH = 3 S s 3 Na s + 2 S0 3 . Na 9 + 3 H ä O 
reagiert 1 ■ Mol. S 4 6 Na s mit 3 Mol. Na OH 

Viooo » » » 3 /ioi» * » , 

das sind 6 ccm '/»,-»• NaOH, was mit dem Gefundenen übereinstimmt. 

2. Einwirkung von verdünnter Kalilauge auf eine Kalium 
tetrathionatlösung. 

Zu diesem Zwecke stellte ich mir eine .Kalinitttetrathionat-lösttngb 
her, indem ich 20 ccm Vir"- Jodlösung mit einer frisch bereiteten es» Vir»- '■' 

■ 233*' ■ ■" 
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Kaliuiuth^ulfallö.-UDg, welche frei von Ivaiiimisuliit war, genau bis farblos 
titrierte. Diese Lösung, welche Viouo Mol. Kaliumtetrathionat enthält, wurde 
mit 10 ccifl titrierter Kalilauge ca. 30 Minuten bis eben zum gelinden Kochen 
erhitzt und die überschüssige Lauge unter Plienolphthaleinzusatz mit '/»-«. 
Salzsäure ziiriicktitriert (= Lösung A). 

10 cem obiger Kalilauge verbrauchten zur Neutralisation 91.0 cem Va-n. 
HCl, xuriicktitriei't wurden 1. S4.9 cem und 2. 84.95 cem '/.-»-HCl. Es 
waren somit 6.1 cem und 8.05 com i ,-2-n. Na OH verbraucht worden. Nach 
der Gleichung: 

2S 4 6 K 3 + 6K0H = 3S 2 3 lv 2 + 2S0 S K 2 + 3H,0 
reagiert 1 Mol. SjOeKj mit 3 Mol. K0H 

Viooo » » » 3 ,'iooo x s ■ 

Das entspricht 6 cem 1 ia-n. Na OH, was mit dem Gefundenen über- 
einstimmt. 

Die obige neutrale Lösung A, in welcher Bödeckers Reagens Sulfit, 
mit Säuren Thiosulfat, jedoch kein Sulfid und kein Sulfat nachweis- 
bar ist, wurde unter stetem Umrühren langsam in 50 erm 1 :n,-n. Jodlösung 
gebracht. Dabei wird das Thiosulfat zu Tetrathionat nach der Gleichung 

Ks S 3 3 + 2 J = lv 3 S 4 6 + 2 K J, 
das Sulfit zu Sulfat nach: 

K,SO, + 2 J + H 2 = K 2 SCb, + 2HJ. 
Das überschüssige Jod ■wurde mit Vier«- Thiosulfatlösnng ziiriicktitriert: 
1. 15.3 cem und 2. 15.5 cem. Es waren somit 34.7 und 84.5 cem Vio - »- Jod- 
lösung verbraucht worden. 

Berechnung: 1000 com Vio-n. Jod = 1000 ecui 1 /jo-b. Thiosulfat = 
1000 cem Vau-"- Tetrathionat. Nach der Gleichung 

K s S 4 6 + 3KOH= 1.5K 3 S 3 3 + 1K 3 S0 3 + 1.5H 3 
werden aus Viooo Mol. Tetrathionat gebildet: 

1. 15 cem '/jo-ft. Thiosulfat, welche 15 cem Vio _n - Jod verbrauchen nach: 

2KjS 3 0, + 2J = KjS 4 6 + 2KJ, 

2. 10 cem Vi<r»- Sulfit, welche 20 cem b'io-n. Jod verbrauchen nach: 

K ä S0 3 + 2J + H 3 = K 3 S0 4 + 2 HJ. 

15 ecm Vio-n. Jod aus 1. +- 20 ecm Vio-». Jod ans 2. = 35 cem Vio-». Jod. 
Ich ' verbrauchte jedoch nur 34.5 cem und 34.7 cem Vio-n. Jod. 

Dieser etwas zu niedrige Befund ist wohl damit zu erklären, daß nach 
Spring 1 ) bei der Einwirkung von Jod auf ein Gemenge von. schwefligsaurem 
und uatersehwefligsaurem Natrium sich geringe Mengen Trithionat bilden 
nach der Gleichung; 

Na 3 S0 3 + Na s S ä 3 + 2 J = S 3 6 Na 5 + 2 Na J. 



») Ann. d. Physik 74, 254. 
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3. Einwirkung von Calcium-, Strontium- und Barirunhydroxyd 
au? Natriunitetratkionat. 

Zu diesem Zwecke löste iöli je 0.7659 g Jfa 2 S 4 0,i + 2H 2 Q (= V«o Mol.) 
in wenig Wasser, setzte eine Mischeng von je 3.0 g 1) Calcium-, 2) Strontium- 
und 3) Bariumhydroxyd in Wasser zu und koclite V* Stunde, Dann fügte 
ich 3 ecm einer 10-prozentigen Cyankaliumlüsuiig zu, kochte nochmals V4 Stande, 
füllte auf 200 cem auf und bestimmte in je 4.0 com des Filtrates = Vmo Mol. 
Tetrathionat das gebildete Rhodan in der auf S. 8616 angegebenen Weise. 

Zar Bestimmung des Cyanides nach Liebig wurden bei 1) 4.1, bei 2) 
3.S und bei 3) 4.2 ecm 1 ; Vl -n. Silberlösung verbraucht. Darauf wurden zu 1) 
15.0, zu 2) 22.0 und zu 3) 29.0 cem Vier«- Silberlösung hinzugefügt, mit 
Salpetersäure angesäuert und 1) auf 100 com, 2) auf 200 cem und 3) auf 
200 cem aufgefüllt. 

50 cem des Filtrates von 1) verbrauchten zum Zuvücktitrieren der über- 
schüssigen Silberlösung i. 55 ecm Vier".- Rhodanlösung, 100 cem des Filtrates 
von 2) verbrauchten zum Zurücktitrieren der überschüssigen Silberlösung 
5.4 ecm Vi<r re - Rhodanlösung, 100 cem des Filtrates von 8) verbrauchten zum 
Zurücktitrieren der überschüssigen Silberlösung 8.7 com Vier»- Rhodanlösung. 
Hiernach waren gebraucht worden für das gebildete Rhodan bei 1) 7.8 cem, 
bei 2) 7.4 ccai und bei 3) 7.4 ecm Vier«- Silbernitratlösung. 

2 Mol. Tetrathionat liefern nach den Reaktionsgleichungen, welche bei 
der Zerlegung mit verdünnter Natronlauge gelten: 

2S 4 5 = 3S 3 2 + 2S0 3 
8 S 3 3 4- 3 KCN = 3 CNSK 4- 3 S0 2 , 
3 Mol. Rhodan, folglich Vaooo Mol. TetrathioDat = 3 / 10 oo Mol. Rhodan = 7.5 ecm 
1 ; i ß -n. Silbernltratlösimg. 

Die Uebereinstimmung ist genügend. 

Der Verlauf der obigen Reaktionen nach der von Fordos and 

Gelis angegebenen, und von mir durch die vorliegende Abhandlung 

bestätigten Gleichung ist mit einem den Tetrathionaten zukommenden, 

dem Hydroperoxyd ähnlichen Charakter leicht zu erklären. 

Es wird nämlich im Tetratliionatmoleklü ein. zweiwertiges 

Schwefelatom durch ein intramolekulares Sauerstoffatom, 

welches (im Tetrathionat) weniger fest gebunden ist und sich 

mit Leichtigkeit an Arsenit unter Bildung von Arsenal ! ) anlagert, 

zu einem 6- resp. 4-wertigen Schwefelatom oxydiert. 

Tor der Einwirkung von Natronlauge sind in 2 Mol. SiO ä = S.3O10 

•vi n 
4S von 6-Wertigkeit und 4 S von 2-Wertigkeit enthalten: 84 S4 O». 

Nach der Einwirkung von Natronlauge finden sich Im gebildeten 
Thiosulfat 3 S von 6- Wertigkeit und 3 S von 2- Wertigkeit und im 

! ) 1. c. ' ■ " ' ■ '" ■ . ■ ' 
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gebildeten Sulfit 2 S von 6- (re»p. 4-) "Wertigkeit nieder, in Summa 
also 5 S von G- Wertigkeit und nur 3 S von 2-Wertigkeit: 

VI II VI II VI 71 n 

Si Sj O,o = S 3 S 3 6 -+- 2 S0 2 = S : , S 3 Qu, 



0" 


-, - 0- 

' o. 
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■'o ; 
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; T- 
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TetratMonsäui 


■eanhvdrid. 



; S» Os 4- S 0,. + S 



11. Einwirkung von konzentrierter Natronlauge auf Natriumtetratläcmat. 

Die oben erwähnte Angabe von Keßler, daß bei der Einwirkung 
von Natronlauge auf Xetrathionate neben Thiosulfat noch Sulfat und 
Sulfid entstehen, wäre auch mit der Annahme, daß Keßler ein in 
Zersetzung begriffenes Präparat 

Na ä Si 6 = Na s SOi -+- 2 8 + SO» 
in Händen gehabt habe, zu erklären. Ich habe mich deshalb bei den 
folgenden Versuchen von der Reinheit des verwendeten Tetrathio- 
nates: klare Löslichkeit in Wasser ohne Sehwefelausseheidung, neu- 
trale Reaktion, Abwesenheit von Sulfat und Sulfid, besonders überzeugt. 

Eine konzentrierte Natriumtetrathionatlösung, bereitet aus 2.5 g Na» S 4 Oc . 
2 HsO in ungefähr 5 com Wasser, versetzte ich mit etwa 20 com Natronlauge 
(1 : 1) und erwärmte im Wasserbade. Es schied sieh bald ein krystallüsisches 
Salz aus, weiches sieh als Sulfit erwies. Außerdem färbte sich die Flüssig- 
keit deutlich gelb. 

Mit Nitroprussidnatriumlösung gibt die mit wenig Wasser verdünnte 
Lösung eine rotviolette Färbung, welche bei stärkerer Verdünnung in 
Blutrot übergeht. Nach Virgili 1 ) deutet diese Farbendifferenz — für ge- 
wöhnlich wird eine Sulfidlösung durch Nitroprussidnatrium blauviolett ge- 
färbt — doch nur auf das Vorhandensein von Sulfid. Ich vermutete anfangs, 
das von Dreehsel 2 } angedeutete isomere Thiosulfat, welches mit Säuren 
in Schwefelwasserstoff und Schwefelsäure und nicht wie das gewöhnliche 
Thiosulfat in Schwefel und Schwefligesäuro zerfällt, in Händen zu haben. Mit 
ammoniakalischer Silberlösung entsteht beim Eintropfen schwarze Fällung, 
welche sich aber beim Umschütteln auffallender Weise unter Braunfärbtmg 
auflöst. Gegen alkalische Bleisalzlosung zeigt sie dasselbe Verhalten. 

Mit Oadmiamcarbonat, welches durch Anreiben in Wasser fein verteilt 
wurde, entsteht ein orangegelber Niederschlag von Cadniiumsulfid. 
Mit verdünnter Salzsäure und Barimnchloridlösung versetzt, bleibt die Flüssig- 
keit Jkalt kurze Zeit klar, bald aber scheidet sich ein weißer bis gelblichweißer 



») Ztsehr. für analyt. Ohem. 45, 409 [1906]. 
s ) Jonas, für prakt. Ghem. [2] 4, 20. 
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Niederschlag ab, wobei schweflige Säure entweicht: Tliiosuiiat (Sulfid) und 
Sulfit. Die mit Cadmnvmcarbonat behandelte, durch Filtration von Cadmium- 
sulfid befreite Flüssigkeit gibt Dach dein Kochen mit Kaliumcyanid, Zusatz 
■von überschüssigem Barkmiehlorid und "Filtration, mit Salzsäure und Eisen- 
diloridlösung eine blutrote Färbung von Bhodnneisen : Thiosulfat. 



(Quantitativer Verlauf der Reaktion. 

Ich löste 1.2255 g Na 2 S 4 0e.2H 2 (= 4 ..'iwo Mol.) in möglichst wenig 
Wasser, setzte 10 ccm Natronlauge (1 4- 1) zu and erwärmte im IVasserbade 
etwa Va Stunde. Nachdem die Flüssigkeit gelblich geworden 'war, fügte ick 
0.5 g Cadmiumearbonat mit 50 g Wasser angerieben hinzu. Der entstehende 
gelbe. Siederschlag -wurde noch kurze Zeit mit der Flüssigkeit erwärmt, das 
gebildete Cadniiumsulfid mitsamt dem unangegriHenen Cadmiureiearbcinat ab- 
filtriert und ausgewaschen. Ich erhielt nach der Oxydation mit Bromsalzsäure 
I. 0.102 g, IL 0.09 g, III. 0.0898 g BaS0 4 . 

Das Filtrat mit den Wasehwässem wurde in einer Meßflasche auf 200 ccm 
aufgefüllt = Lösung A. Darin wurde bestimmt: a) der Gesamtschwefel, 
b) das Thiosulfat nach der Rhodanmethode. 

a) Bestimmung des Gesamtschwelels. 
Ich erhielt bei Anwendung von 20 ccm der Lösung A: 

I. 0.362 g, II. 0.3659 g, III. 0.3612 g BaSO», 
oder für die ganze angewendete Menge bei 

I. 3.62 g, IL 3.65 g, III. 3.612 g BaS0 4 . 

b) Bestimmung des Thiosulf ates nach der Rhodanmethode. 





I. 


IL 


III. 


Angewendet von der Lösung A . . . 


ccm 


100 


25 


25 


Menge des zugesetzten Cyahkaliurns . 


g 


0.3 


0.1 


0.1 


Verbrauchte b'io-ra.Silbernitratlösiwg zur 
Titration des Cyanide« nach Lieb ig 


ccm 


9.3 


2.5 


4.1 


Im Überschuß hinzugefügte Via-». Silber- 


cem 


50.7 


22.5 


20.0 


Volumen der mit Salpetersäure ange- 




200 
100 


200 
100 


200 


Von dieser Lösung_ zum Znrücktitrieren 
des Sübernitrat-Übersehnsses verwendet 


ccm 


100 


Die zum Zurücktitrieren verbrauchte 
Vier»« Rhodanammoniumlösuag nach 


cem 


8.2 


6.8 


5.1 



Hiernach waren: gebraucht worden für das gebildete Ehodan bei I. 25 cem, 
Sei II. 6.4 ccm, bei III. 6.6 eent ! ;W». Silbermtratlösung und für die gesamte' 
„Menge (1.2255 g = */ 3soe Mol.) S 4 QÄ.2H s O; 



1 i, 5o.U ecin 


1000 


II. 51.0 » 


_ ~ k1 

~ 1000 


Ul. 52.8 » 


_ 5.3 

— iboo 



8322 



Mo!. CXSK = r-sMol. S-0 3 Sa.. 

5.1 

— löTiö 

1000 

Wäre die Zerlegung ausschließlich nach der für die verdünnte Lauge 

geltenden Gleichung: 2S4O5 = 8S2O2 -+- 2 SOj verlauf en, so hätten für jene 

4 8 

-■— - Mol. Tetratliionat 7;-;-:-; Mol. Thiosulfat gefunden werden müssen; -wäre 
1000 1ÜUÜ b 

sie aber völlig nach der Gleichung: 8 S4O5 + H»0 = 3Ss0 2 4- 5 SO3 -f-H 2 S 

4 
vor sieh gegangen, so hätte man -,-r-- Mol. S-iOsNa-i finden müssen. Es 

5.2 
"wurden aber rund -^^ Mol. erhalten. 
1000 

4 
Andererseits wurden auf — — Mol. Tetratliionat rund 100 mg Bariuiusulfat 
1000 B 

entsprechend dem Sulfidschwefel gefunden. Wäre die Zerlegung nach der 

4 
zweiten Gleich nng allein erfolgt, so hätten jene ir -r Mol. SiOjNaj .2 H 2 

4 1 

— — -r^ Mol. Barinmsulfat, das sind 0.312 g, liefern müssen. Aus den beiden 
3 1000 

Bestimmungen (sowohl der des Thiosulfates als der des Sulfidschwefels) geht 
hervor, daS beide Reaktionen neben einander stattfinden; und zwar die Glei- 
chung 2 S4O5 = 3 S3O1 •+■ 2 SO,> etwa 2.5-mal, die Gleichung 3 8iO ä + H 2 
= S Sb0 2 -j- 5 SO2 -f- H»S einmal. Dann hätten entstanden sein müssen ans 

4 5 9 

z-r^z Mol. SjOeNaj 115 mg Bariumsulfat als Sulfidschvefel und —-: Mol. 
1000 ° 1000 

Thiosulfat. 

Zieht man endlich vom erhaltenen Gesamtschwefel (das ist derjenige vom 

Sulfit und Thiosulfat, nicht vom Sulfid), nämlich 3.62 g Barinmsulfat 

15.5 
= fjdbj Mol. Bariuiusulfat, die Menge desjenigen des Thiosulfates ah, und 

10.6 5 

2lraT TÖÖÖ ^°*"' S0 ^ eil)ei1 nm(i Trjon ^ ol - fär dea Sulfitsehwefel übrig. Das 

Verhältnis vom Thiosulfatsehwefel zum Sulfitsehwefel ist also wie 2:1. Dieses 
"Verhältnis besteht aber, -wenn wie oben nach den anderen Bestimmungen die 
erste Gleichung 2.5-, die zweite 1-mal genommen wird. Man kann hiernach 
wohl annehmen, daB konzentrierte Lauge (1 4- 1) das Tetratliionat im Sinne 
obiger beider Gleichungen zersetzt 
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517. Jul. Obermiller: Über die Einwirkung von Schwefel- 
säure auf Phenol. 

(Aus dem Chem.-teehn. Laborat cl. Kgl. Teelin. "Hochschule- Mimehen.) 

[Erste Mitteilung über die Sulfonsiinren des Phenols.] 

(Eingegangen am 4. Jnli 1307.) 

Kekule 3 ) stellte fest, daß "beim Vermischen unter Kühlung von 
etwa gleichen Teilen Phenol und konzentrierter Schwefelsäure und 
Stehenlassen des Gemenges bei gewöhnlicher Temperatur anfangs fast 
ausschließlich Phenol-o-sulionsäure neben wenig der ;;-Säure gebildet 
■wird, und daß die so zuerst "vorzugsweise gebildete o-Säure beim Er- 
wärmen des Gemenges auf 100 — 11U° rasch und vollständig wieder 
verschwindet, unter Übergang in die j*-Säure. 

Auch hei längerem Stehen in der Kälte konstatierte er ein all- 
mähliches übergehen in diese p-&&me. 

Kekule selbst gelang nun anscheinend eine vollkommene Trennung 
der beiden so erhaltenen Säuren durch mühsames Auslesen des Sak- 
gemengea der übrigens recht leicht löslichen Kalinmsalze, doch glückte 
es später Engelhard und Latsckinow 2 ) nicht, auf diesem Wege 
zu reiner o-Säure zu gelangen. 

Jul. Post 3 ) und andere bestätigten im großen und ganzen die 
Angaben Ivekules, ohne daß es ihnen jedoch gelungen -wäre, eine 
bequemere Trermungsmethode für diese Säuren aufzufinden, so daß- 
man also bei der Schwierigkeit der Kekuleschen Trermungsmethode 
"bei allen Angaben dieser Autoren nie sicher ist, ob sie tatsächlich 
reine Säuren in Händen hatten oder nicht. 

Mir selbst ist es nun gelungen, in bequemer Weise die Trennung 
dieser Säuren durchzuführen 4 ), und zwar auf Grund der verschie- 
denen Löslichkeit ihrer Mono bariumsalze (SOjH-Salze). 

Nach dem Eindampfen der -wäßrigen Lösung dieser Salze auf ge- 
nügende Konzentration kristallisiert beim Erkalten — entgegen den 
Kekuleschen Angaben — zuerst nur das Salz der o-Säure aus. 

Aus der dann resultierenden. Mutterlauge läßt sich leicht durch 
Umsetzen mit MagnesiumsuIJat und entsprechendes Eindampfen auf 
ähnliche Weise das gut krystallislerende Monomagnesiumsalz der 
p-Säure gewinnen. 

Eine Trennung dieser beiden Säuren gelingt außerdem auch 
noch über die Magnesiumsalze allein. 



*) Ztsehr. 1867, 197. Diese Berichte 2, SSO [1869]. 
-) Ztsehr. 1888, 77. . 

3 ) Diese Berichte 8,. 1547 .[1875]. Abb. d. Chem. 205, U [1880]. 

4 ) JD. S.-P. Anmeldung 0. 56S7. 
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Das Möiiomagaesiiinisalz (SÜ 3 II-Salz) der oSäure ist nämlich 
kaum zur Krystallisaticm zu bringen, wohl aber das schwerer lösliche 
Ilitnagnesinmsalz (Hydroxylsalz). Bei der p-Säure liegen diese Lös- 
SiehkeitSTerliältiiisse gerade umgekehrt. 

Man verwandelt also dementsprechend das rote Sulfoniergemenge 
zuerst ins Mouo-Magnesiumsalz , wobei nach genügendem Eindampfen 
'beim Erkalten, wie oben, nur der Hauptanteil an jp-Säure auskrystalli- 
siert. Der mit Wasser verdünnten Mutterlauge wird dann heiß solange 
Magnesia zugesetzt, als noch etwas davon in Lösung geht. Nach dein 
•entsprechenden Konzentrieren durch Eindampfen krystallisiert beim 
Erkalten jetzt nur das alkalisch reagierende QH-Magnesiumsalz der 
•ri-Säure aus, während die ^-Säure in Lösung bleibt. 

Kocht man nun die nach der einen oder anderen Methode zuletzt 
■erhaltene Mutterlauge, ans welcher also die Hauptanteile von o- und 
p-Säure schon abgeschieden sind, mit Bariumhydroxyd, dann entstehen 
unter Abscheidung von Magnesia die OH-Bariumsalze der noch in 
Lösung befindlichen Säuren. Diese Salze der o- und ;>-Säure nun, wie 
■auch der sehr leicht entstehenden 2.4-l)isulfonsäure (s. u.), sind kalt 
und heiß in Wasser recht schwer löslich und fallen infolgedessen fast 
•vollkommen aus. In Lösung bleibt jedoch noch ein sehr leicht lös- 
liches OH-Bariumsalz. 

Ob dieses Salz einheitlich ist oder ein Gemenge darstelllt, vermag 
ich noch nicht definitiv zu entscheiden. Es scheint mir das letztere 
■der Fall zu sein, was auch schon aus dem Grunde wahrscheinlich ist, 
■daß ich von Phenol aus Steinkohlenteer ausging, welches bekannter- 
maßen auch in der von mir verwendeten reinsten Handelsmarke noch 
stets geringe Beimengungen verwandter Phenole enthält. 

Ich glaube jedoch bestimmt, daß in diesem leicht löslichen OIT- 
Bariumsalze noch die schon von Soloman off 1 ) vermutete »i-Sulfon- 
säure steckt, deren Bildung auf diesem Wege übrigens von Kekule 2 ) 
heftig bestritten wurde. 

Es ist mir allerdings bis jetzt noch nicht gelungen, aus dieser 
Mutterlauge ein auch nur einigermaßen schwerer lösliches Salz zu ge- 
winnen, welches ich nach mehrmaliger Umkrystallisation behufs wei- 
terer Charakterisierung als einwandfrei rein hätte bezeichnen können. 

Isolieren konnte , ich daraus bis jetzt nur geringe Mengen eines 
bestimmt neuen Ba-Salzes, wie auch eines Mg-Salzes (SOaH-Salze). 

Ob diesen Salzen dieselbe Sulfonsäure zugrunde liegt oder nicht, 
vermag ich noch nicht zu entscheiden. 

Erwähnung mag hier noch finden, daß ich aus einer Sulfonierung, 
welche bei 90— 100° ausgeführt wurde, auch ein neues SOsH-Alunii- 



"} Ztschr. 1869, 299. 2 ) Diese Berichte 2, SSO [1869]. 
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niumsalz zur Abscheiduug bringen konnte, ülier dessen Konstitution 
mir gleichfalls noch nichts bekannt ist. 

Alle diese drei neuen Salze gaben übrigens eine violette Eiseii- 
okloridreaktion, was auf eine Mo nosulfon säure hinweist (s. u.). 

Analysiert habe ich von diesen neuen Salzen nur das Mg-Salz. 
•Ganz rein konnte ich es jedoch seiner Leichtloslichkeit halber nicht er- 
halten, da es hartnäckig geringe Spuren von Gips, von der Her- 
stellungsweise herrührend, zurückhielt, welche beim Uiakrystallisiereii 
immer wieder mit in Lösung gingen, um dann wieder zum Teil mit 
an szukry stall isieren . 

Die Analyse stimmte leidlich auf eine Pheuolmonosulfonsfiure. ;-< 
daß also, wenn sich dieses Analysenresultat später bestätigen sollte. 
es als das Mg-Salz der bei dieser Reaktion bis jetzt vergeblich ge- 
suchten m-Säure zu betrachten wäre. 

Die Berechtigung, die zwei zuerst abgeschiedenen Säuren als n- 
bezw. f-Säure anzusprechen, leite ich daher ab, daß die von mir so 
bezeichnete /»-Säure jedenfalls diejenige ist, welche bei höherer Tem- 
peratur (ca. 100°) fast ausschließlich gebildet wird, während meine 
■o-Säure im Reaktionsgemenge nur dann in nennenswerter Menge vor- 
handen ist, wenn die Sulfonierung bei niederer Temperatur ausgeführt 
■wurde, und das sind ja die Unterschiede, welche Kekule für die 
Bildung dieser Säuren angibt. 

Die Konstitution der so gebildeten o-Säure wurde übrigens von 
Jul. Post 1 ) festgestellt. 

Unter dem Namen Aseptol bringt E. Merck-Darm.sr.adt seit 
Jahren schon eine 3373-prozentige wäßrige Lösung von angeblicher 
Phenol-o-sulfon säure in den Handel. 

Ich haben mir dieses Aseptol (Originalpackung) kommen, lassen, 
um es nach meiner Trennungsmethode auf seine Reinheit zu prüfen, 
und fand zu meiner größten Überraschung, daß es gar keine Pliencl- 
o-sulfonsäure ist, , sondern im wesentlichen eine Lösung der schon. 
längst bekannten und leicht zugänglichen p-Säure (Zinc. sulfocarbolic.) 
darstellt, welcher allerdings etwa S "/o 3 ) o-Säure beigemengt waren, 
welche darin also gewissermaßen wohl nur als Verunreinigung oder 
zufällig enthalten ist. 

Es ist demnach die Angabe, daß Aseptol-Merck eine 
Lösung der, Phenol-o-sulfonsäure ißt, aus der Literatur zu' 
streichen. 

Reaktionsverlauf cter 'Sulfonierung des Phenols. 
Wie durch Kekule also festgestellt wurde, verschwindet die bei 
■■' niederer Temperatur gebildete o-S&ure beim nachträglichen Erwärmen 



') Diese Beriete 8, 1547 [1875]. 3 ) Auf die p-Säore Bezöge»/ 
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des Siilioniergemeuges auf löU — 1IU' 1 vollständig und geht dabei ir; 
die /«-Säure über. 

Was den Mechanismus dieses L : bergarsgs in die jz-Säure anbetrifft.. 
>.( liat Jüftkule selbst die Yermutung ausgesprochen, daß es sich liier 
wohl nicht iim eine einlache Umlagenmg handeln kann. Einer expe- 
rimentellen Begründung dieser Yermutung ist jedoch erst Jul. Post 
(a. a. 0.) nähergetreten. 

Er erhitzte diazotierte y-Aminöplienol-o-sulfonsäure längere Zeit 
mit absolutem Alkohol im Rohr auf 150°. Er erhielt dabei nur Phe- 
Tiöi-o-sulfoiisäure und keine Spur der p-Säure '). 

OH OH 

r "~>S0 3 r"^,S0 3 H 

"¥Ln """"' 

Aul Grund dieser seiner Feststellung weist er nun die Möglich- 
keit einer direkten Umlagerung der o-Säure in die /(-Säure bei höherer 
Temperatur ganz von der Hand. 

Weiter beobachtete er beim Erhitzen der freien o-Säure auf dem 
"Wasserbade bei Gegenwart von Schwefelsäure (verdünnter'?) das Auf- 
treten eines Phenolgeruchs und schließt daraus, daß die Umwandlung 
der o-Säure in die p-Sänre so vor sich geht, daß bei höherer Tempe- 
ratur eine Abspaltung der labilen o-ständigen Sulfoxylgruppe statt- 
findet, und daß dann die dadurch wieder zurückgebildete Schwefel- 
säure mit dem gleichfalls regenerierten Phenol von neuem in Reaktion 
tritt unter Bildung von stabiler p-Säure und labiler o-Säure, sex daß 
also schließlich nur die p-Säure übrig bleibt. 

Da nun diese von Post gemachte Beobachtung, daß durch 
Schwefelsäure bei höherer Temperatur die Sulfoxylgruppe abgespalten 
wird, nicht nur für die o-Säure, sondern bekanntermaßen auch für die 
/»-Säure gilt, so habe ich selbst eine größere Anzahl von Yersuchen 
angestellt, um festzustellen, ob tatsächlich die o-ständige Sulfoxyl- 
gruppe labiler ist, als die ^-ständige, und ich habe gefunden, daß dies 
in der Tat der Fall ist. 

Eine vollkommene Abspaltung der o-ständigen Sulfoxylgruppe, 
ohne daß unter gleichen Bedingungen die jj-ständige nicht auch, zum 
kleineren Teile wenigstens, abgespalten worden wäre, konnte ich selbst 
unter den verschiedensten Bedingungen nicht bewerkstelligen, so daß 
meine Erwartungen, auf diese Weise die o-Säure neben der p-Säure 
analytisch genau bestimmen zu können, bis jetzt leider nicht von Er- 
folg' gekrönt waren. 



3 ) "Wie er dieses genau feststellen konnte, ist aus seinem Berichte aller- 
dings nicht zu. ersehen. 
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Beispielweise wurde nach 2-i-stündigem Erhitzen im Bohr auf 
30 — 100° in 20-prozentiger Salzsäure, bei einer Konzentration der 
SuHonsäure, •welche einer 1-prozentigen Phenollösung entsprach, die 
»Sulfoxylgruppe der o-Säure zu 59.2 °/q und die der p-Säure zu 4.9 °/,j 
abgespalten. 

Die durch diese Abspaltung zurückgebildete Schwefelsäure wurde 
als Bariumsulfat zur "Wagung gebracht. 

In 22V2-prozentiger Salzsäure spaltete nach 48-stündigeni Erhitzen 
auf 78° (siedender Alkohol) unter ähnlichen Bedingungen die o-Säure 
ihre Sulfoxylgruppe zu 17.1 °/« ab, während die »>-Säure hierbei nur 
«ine spurenweise Abspaltung erlitten hatte. 

Bei höheren Temperaturen spalten beide Säuren ihre äulioxyl- 
gruppe bedeutend leichter ab, doch wird der Unterschied in der Leich- 
tigkeit der Abspaltung bei beiden Säuren dabei immer kleiner. 

Es hat demnach die Postsche Um-wandlungserklärung 
auf Grund der "Wiederabspaltung der labileren «-ständigen 
Sulfoxylgruppe am meisten Wahrscheinlichkeit für sich. 

Nicht ganz im Einklang mit dieser Po st sehen Erklärung würde 
allerdings die Angabe -von. Kekitle stehen, daß die freie o-Säure 
schon beim längeren Erhitzen ihrer wäßrigen Lösung auf dem Wasser- 
bade sich -vollständig in die p-Säure umwandelt. Die in diesem Falle 
durch Abspaltung von Sulfoxylgruppen erst gebildete Schwefelsäure 
würde nämlich in dieser Verdünnung sicher nicht mehr befähigt sein 
zu sulfonieren. 

Demgegenüber muß ich feststellen, daß diese Angabe "von Sc- 
hule auf einem Irrtum beruht, und daß eine solche Um- 
iagerung in wäßriger Lösung bestimmt nicht stattfindet. 

Ich habe die wässrigen Lösungen sowohl des reinen SOall-Bariuni- 
salzes der o-Säure, wie auch der freien o-Säure selbst — - aus diesem 
Ba-Salze mit Hilfe von Schwefelsäure hergestellt ■ — je 12 Stunden lang 
kräftig gekocht, und dabei einige Male ziemlich stark eingedampft 
(auf eine etwa 33 Vä-prozentige Lösung). 

Abgesehen vom Auftreten eines schwachen Phenolgertichs, sowie 
infolgedessen sehr geringer Bildung von freier Schwefelsäure beim 
sehr starken Eindampfen der freien Säure, veränderte sich in beiden 
Fällen die o-Säure nicht. Ich erhielt beide Male die angewandte Menge 
des o-Bariumsalzes — je 150 g ■ — wieder unverändert zurück. Etwa 
gebildete ^-Säure wäre nach meiner Trennungsmethode (s. u.) sehr 
leicht in der letzten Mutterlauge 'nachzuweisen, gewesen, und hätte 
sich schon durch Ansteigen des, spezifischen Gewichtes der letzteren 
bemerkbar gemacht. 

Ich versuchte nun im folgenden, die für die Sulfonierung ia 
«-Stellung günstigsten Bedingungen festzustellen. Ich muß jedoch 
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gleich bemerken, daß es mir in keinem Falle gelungen ist, auch nur 
annähernd so orthoreiche Gernenge zu erhalten, wie man sie nach 
Jen Angaben vom Kekule erwarten sollte. 

D.i s wesentlichste Resultat dieser meiner Sulfoniervei-suche ist, 
für diesen Fall bestimmt festgestellt zu haben, daß die o-S Institu- 
tion begünstigt wird, sowohl durch niedrige 1 ) Temperatur, 
wie auch durch Verwendung einer möglichst schwachen 
Schwefelsäure, wie aus den Resultaten folgender Yersuche, bei 
welchen ich stets von 200 g Phenol ausging, abgeleitet werden kann. 

Als Anhaltspunkt für die Mengenverhältnisse der gebildeten Säuren 
bestimmte ich hierbei stets die Menge des lufttrocknen, direkt aus- 
krystallisierten und etwas nachgewaschenen o-Bariumsalzes , sowie die 
Anzahl Kubikzentimeter der letzten Mutterlauge vom spez. Gew. 1.160 
(ev. ist mit Wasser bis zu diesem Grade der Konzentration zu verdünnen). 
Eine solche Mutterlauge enthält schätzungsweise noch etwa 20 °/» 
o-Salz gelöst, der Rest ist fast nur para [mit wenig meta'f\. o-Salz. 
läßt sich durch Eindampfen nicht mehr daraus erhalten, wohl aber 
beginnt bei dieser Konzentration, schon das Salz der p-Säure anszu- 
krystallisieren. 100 ccm davon entsprechen etwa einem Gesamtgehalt 
von 30 g wasserfreien, monosulfonsauren Salzes. 

Bemerken möchte ich hier, daß ich glaube, daß die vonKekule 
gemachte Angabe, daß in der bei niederer Temperatur ausgeführten, 
und. deshalb orthoreicheren, Sulfonierung beim längeren Stehen bei der- 
selben. Temperatur nachträglieh noch ein Übergang der o-Säure in die 
]>Säure stattfindet, gleichfalls auf Irrtum beruht. Es scheint mir viel- 
mehr, als ob es sich hierum Gleichgewichte handelt, welche nur 
von Temperatur und Konzentration abhängig sind. Eine solche 
Annahme würde auch erklären, warum ich — wiederum im Gegensatz 
zu den Kekule sehen Angaben — auch bei hohen Temperaturen nie 
ein ganz ortho-freies Gemenge erhalten habe. 



Versueks- 


Reaktions- 


Gesamtausbeute 


"Verhältnis von o-Salz 


zahl 


temperatur 


an 


Sulfcnsäuren 


zur Mutterlauge (1.160) 


1 


20—25° 




93% 


1: 8.9 


3 


35—40° 




93 » 


1:21.8 


3 


45—50° 




98 » 


1 : 35.5 


4 


35-40* 




98 > 


1 : oo (kein Ortho) 


5 


35—40° 




83 » 


1:10 


8 


35 -40° 




73 ». 


1: 9.2 


7 


15—20° 




76 » 


1: 8.9 


.■ 8 ■ 


15— 20» 




93 » 


1 : 18.7 


3 


0—5° 




39 » 


1: S 



') Joarn. f. prakt. Chenu [II] 75, 8 habe ich im Gegensatz zu dieser Tat- 
sache die 'Vermutung ausgesprochen, daß sich o-Substitutionen, welche nach 
meiner dort vertretenen Ansicht aus Granden sterischer Behinderung so schwer 
'erfolgen,. durch 1 Temperaturerhöhung vielleicht begünstigen lassen. 
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Bei den Versuchen 1—8 setzte ich der, angewandten. 200 g Phenol je- 
300 g Schwefelsäure verschiedener Konzentration zu und zwar derart, daß ich 
zuerst bei 40—35° SO g der Schwefelsäure unter gutem. Bühren zulaufen ließ, 
tun das Gemenge flüssig zu erhalten. Die weiteren 220 g Schwefelsäure setzte- 
ich dann bei der dem Versuche entsprechenden Temperatur zu, und ließ dann 
noch bei dieser Temperatur 6 Stunden weiterriihren.. Am nächsten Morgen 
wurde das Gemenge dann weiter verarbeitet (s. n.J. 

Versuch 7 wurde mit 400 g Schwefelsäure ausgeführt, die Versuche S- 
und 9 mit 600 g Schwefelsäure. 

Bei Versuch 1 — 3 wechselte ich nur mit der Temperatur. Als Schwe- 
felsäure verwendete ich 100-prozentige Schwefelsäure, das sogen. Scliwefei- 
siiuremonohydrat. 

Die Gesamtausbeute an Sulfonsäuren war in allen drei Fällen etwa. 
gleich. Am ortho-reichsten war der bei der niedrigsten Temperatur ausge- 
führte Versuch 1. 

Die Versuche 2, 4, 5, 6 wurden bei gleicher Temperatur (35 — 40°), 
jedoch mit Schwefelsäure verschiedener Konzentration ausgeführt. 

Bei Versuch 4 setzte ich erst Monohydrat zu. Die letzten 220 g- 
Schwefelsäure enthielten 1 Mol. Schwefelsäureanhydrid. 
Versuch 2 wurde nur mit Monohydrat gemacht. 
» 5 mit 94-prozentiger Schwefelsäure. 
» ß ebenfalls mit 94-prozentiger Schwefelsäure. 
Das Phenol wurde jedoch hierbei zuerst mit 20 g Wasser verdünnt. 
Die schwächste Endkonzentration der Schwefelsäure (6) gab bei diesen 
4 Versuchen zwar die schlechteste Gesamtausbeute an Sulfonsäuren, doch das 
verhältnismäßig ortho-reichste Gemenge. Es lieferte also eine dünnere Säure- 
bei 35 — 40° etwa dasselbe Verhältnis zwischen o- und p-Säure (6), wie eine 
konzentrierte™ Säure bei 20 — 25° (1). 

Bei Versuch 7 erhielt das Phenol zuerst wieder, wie bei 8, 20 g Wasser,. 
sodann wurden aber 400 g 94-prozentiger Schwefelsäure (statt 300 g) zuge- 
setzt, und auf niedererer Temperatur = 15 — 20° gehalten. Ges&mtausbeute- 
wegen der tieferen Temperatur nicht viel höher, als bei 6, and wohl wegen 
der höheren Endkonzentration der Schwefelsäure ein kaum ortho-re-ieheres 
Gemenge erhalten. 

Bei Versuch 8 und 9 wurde das Phenol gleichfalls zuerst mit 20 g- 
Wasser verdünnt und dann 600' g Schwefelsäure von 94 °/ zugesetzt,, 
und zwar 

100 g bei So— 40» 
60 » » 20—25° 
440 » » Versuch 8 bei 15—20°. 
Bei Versuch 9 wurden nur 240 g bei 15—20* zugesetzt, die loteten. 
200 g dann bei 5 — 10°, und dann bei etwa 0° weitergerührt x ). In diesem 



') Dies.es vonsiehtige Heruntergehen mit der Temperatur ist nötig, weil! 
.sonst das ganze Beaktionsgemenge plötzlich fest wird. Mit weniger als drei 
Teilen Schwefelsäure kann man nicht auf a ' heruntergehen. 



530 



letzteren Falle ließ ieli nur noch 3 stunden nach Einlauf weiterriiLren nad 

verarbeitete dann das G-emeugo sofort weiter, ließ also nicht, wie bei 1 — § 
über Xaclit stehen. 

Auch die Resultate dieser letzten Versuche stimmen mit den Re- 
sultaten der anderen Versuche durchaus darin überein, daß das ortko- 
reiehste Gemenge entsteht bei der niedersten Temperatur (9) und bei 
der geringsten Endkonzentration der Schwefelsäure (1 und 7 besser 
als S). 

Diese bevorzugte o-Substitution gebt also immer Hand in 
Hand mit der gerin gsten Gesamtausbeute an Sulfonsäuren in 
derselben Zeit, oder, was wohl damit identisch ist, mit der kleinsten 
Reaktionsgeschwindigkeit 1 )- 

Ob durch langdauernde Einwirkung der ortboreichste Versuch 9, 
bei dem etwa gleiche Mengen o- und j>Säure gebildet wurden, auch 
befriedigende Gesatntausbeuten an Sulfonsäuren liefert bei mindestens 
gleichbleibendem Verhältnis zwischen der gebildeten o- und 2>-Säure, 
konnte ich der warmen Witterung halber noch nicht feststellen. 

Sehr bemerkenswert ist es auch, daß dieser letzte. Versuch 9, 
der nach 3 Stunden Rührens schon weiter verarbeitet wurde, anschei- 
nend Phenylschwefelsäure enthielt. Als ich nämlich behufs Tren- 
nung der gebildeten Sulfonsäuren das Reaktionsgemenge, wie bei eleu 
anderen Versuchen auch, mittels Bariumcarbonat in die gegen. Kongo 
neutral reagierende wäßrige Lösung der SOsH-Bariumsalze übergeführt 
hatte und eindampfte, schied sich allmählich mehr und mehr Barium- 
sulfat ab, wobei die Losung wieder stark gegen Kongo saure Reaktion 
annahm. Ein solches Verhalten ist wohl nur erklärlich durch die 
Anwesenheit phenylsehweielsauren Salzes, für welches, besonders in 
saurer Lösung, eine solche Zersetzung charakteristisch ist 2 ). 

C«H 5 .O.S0 3 ba + C 6 H4<on i, -+-&0 = C e H 8 .OH 

ÜSUi Da 

-+- BaS0 4 ■+- C«a<gQ aH • 

Die auftretende saure Reaktion rührt also von freigewordener 
Sulfonsäure her. Die mit dieser Zersetzung verbundene Abspaltung 
von freiem Phenol entzog sich allerdings der Beobachtung, weil die 
ganze Lösung schon von vornherein einen starken Gehalt an freiem 
Phenol besaß, da ja nur etwa 40 % der Theorie in Sulfonsäure ver- 
wandelt worden waren. 



') Ich hoffe j ia der Lage zu sein, späterhin noch feststellen zu können, 
•dafi auch andere o-Substitutionen durch ähnliche Bedingungen.: 'begünstigt 
■werden. ■ ■" 

. *) Banmuttn,'4ies& Berichte 11, 1907 [1878]. 
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Es ist demnach die schon oft gemachte Annahme, daß die Sulf- 
oxylgruppen in das Phenol unter einer Art Umlagertmg der PhemT- 
sehwefelsänre eintreten, sehr wohl möglich, wie ja auch der Bildung 
der Salicylsäure aus Phenol und Kohlensäure die Entstehung ganz 
analoger Zwischenprodukte vorausgeht. 

Wie Kekule 1 ) bereits nachgewiesen hat, führt eine Sulioniening 
des Phenols mit größerem Schwefelsäure-Überschuß und bei höherer, 
jedoch nicht zu hoher 2 ) Temperatur bereits zur Bildung von Phenol- 
2.4-disulfonsäure, deren Konstitution er übrigens selbst festgestellt 
hat. Beispielsweise erhielt ich durch 6 — 8-sttmdiges Erhitzen von 1 Teil 
Phenol mit 4 Teilen etwa 95-prozentiger Schwefelsäure auf 90 — 100" 
bereits etwa (>5 — 70 % der Theorie an dieser Disulfonsäure. 

Es scheiut jedoch, als ob hierbei noch eine weitere isomere 
Bisulf onsäure sich bilden würde. Es gelang mir nämlich, aus diesem 
ßeaktioiisgemenge eine kleine Menge eines OH-Magnesiurasalzes zu 
isolieren, welches im Gegensatz zu dem außerordentlich leicht löslichen 
OH-Magnesiumsalze der 2.4-Disulfonsän.re sehr gut zur Kristallisation 
gebracht worden kann. Dieses neue, schwerer lösliche OH-Magnesiuni- 
salz ist jedenfalls bestimmt nicht das Salz einer Monosulf onsäure, was 
aus seiner roten Eisenchloridreaktion hervorgeht. 

Eisenchlorid -Reaktionen. 

Eisenchlorid scheint ein bequemes Mittel zu sein, um die Mono- 
sulfonsäuren des Phenols rasch von seinen Polysnlfonsäuren unter- 
scheiden zu können, "was ich schon weiter oben erwähnt habe. 

Die Eisenchloridreaktion der drei Monosulfonsäuren ist nämlich 
violett. 

Yon der ^j-Säure 3 ), wie auch der w-Säure *), ist dies schon länger 
bekannt, und ich selbst konnte dasselbe auch für die o-Säure fest- 
stellen. 

Die 2.4-Disul£onsäure dagegen gibt nach Städeler 5 ) mit Eisen- 
chlorid eine rubinrote Färbung. Ich. selbst kann dies bestätigen, 
möchte jedoch diese Färbung lieber ein schwach blausticbiges Rot 



r ) Ztsehr. 1868, 693. 

s ) Nach Glutz, Ann. d. Gkem. 147, 53 [1868], entstehen bei 160° schon 
größere Mengen des in kaltem Wasser sehr schwer irislichen Sulfons, raid iah 
selbst habe eine geringere Bildung dieses 'Körpers auch schon bei weniger 
hohen Temperaturen beobachtet.. 

*) Siehe Ergänzungsband zum Deutschen Arzeneibnche unter zinc. sulfo- 
eai-bolic. (=== p-phenolsulfonsanres Zink). 

*) Barth und Senhofer, diese Berichte 9, 869 [1876]. 

5 ) Ann. ä. Chem. 144, 299. 
. Berichte d. D. Cbem. Geselteliaft. Jahrg. XXXX. 234 
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nennen, da der Ausdruck »rubinrot« meine» Eraehtens mindestens sehr 
unsicher ist, besonders da ja der Rubin zwei verschieden rote Axen- 
iarben hat. 

Aus dem an 2.4-Disulfonsäure reichen Gemenge isolierte ich, wie 
ich oben schon erwähnt habe, eine weitere Säure in Gestalt ihres 
OH-Magne.siumsalzes, welche gleichfalls eine rote Eisenchloridreaktion 
gibt. Dies läßt wohl den Schluß zu, daß es gleichfalls eine Disulion- 
saure ist. 

Bemerkenswert ist es, daß das Tiolett der Eisenchloridreaktion 
im Falle der o-Säure etwa 8-mal intensiver ist, außerdem etwas blau- 
stickiger, als das Violett im Falle der p-Säure. 

Da nun die rote Färbung im Falle der 2.4-Disulfonsäure etwa 
von der gleichen Intensität ist, wie die violette Färbung bei der 
o-Säure, so seheint die Vermutung gerechtfertigt, daß eine ort be- 
ständige Stilf oxylgruppe die Intensität dieser Förbungs- 
reaktion in höherern Maße begünstigt, als es bei einer para- 
ständigen Sulf oxylgruppe der Fall ist. 

Durch einen größeren Zusatz von Eisenchlorid wird übrigens die 
Intensität dieser Reaktion noch um ein geringes gesteigert, wogegen 
ein Zusatz von Säure, selbst von Essigsäure, vollkommene Entfärbung 
hervorruft. 

Man verwendet deshalb für diese Reaktionen am besten die nur 
ganz schwach snuer reagierenden SOsH-Salze. 

Allgemeine Eigenschaften dieser Phenol-sulfonsäuren und 

ihrer Salze. 

Die freien Sulfonsäuren des Phenols, welche dieser Abhandlung zu 
Grunde liegen (o-, p- und 2.4-Disulfonsäure), sind sämtlich außerordent- 
lich leicht in Wasser löslich. Ihre erhöhte Zersetzlichkeit in freiem Zu- 
stande und die Schwierigkeit ihrer Reindarstellung, infolge ihrer großen 
Lösliehkeit, haben mich bis jetzt davon abgehalten, sie in fester Form 
herzustellen. 

Es sind durchweg starke Säuren, welche in der Lage sind, zwei 
Reihen von Salzen zu bilden, und zwar beteiligen sich entweder nur 
die Sulfoxylgruppen an der Salzbildung (SOaH-Salze), oder es sind 
Sulfoxyl- und Hydroxylgruppen abgesättigt (OH-Salze)., 

"Was die Angaben von Kekule und anderen Autoren über die 
Salze dieser Säuren anbetrifft, so sind sie zum Teil recht ungenau 
und widersprechen sogar in einzelnen Fällen direkt meinen Befunden, 
was vielleicht daraui zurückgeführt werden kann, daß diesen früheren 
Autoren infolge .unzulänglicher Trennungsmethoden weniger reine Prä- 
parate 'Zur Verfügung standen. 
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Das Aussehen dieser Salze Ist natürlich weiß 1 ), doch zeigen sie 
die Neigung, sich an der Luft, besonders in Lösung, bräunlich Osler 
rötlich zu färben. In gesteigertem Maße ist dies der Fall bei den 
Sulionsäuren mit orthoständiger Sulfoxylgrappe, besonders bei der 
o-Sulfonsiiure selbst. 

Durch Garbonate 'werden nur die Sulfoxylgruppen glatt abgesattigt 
(80 3 H-Salze). Nach Absättigung dieser Sulfoxylgruppen verschwindet 
die blaue Kongo-Reaktion (bequemster Iudicator). 

Sehr langsam jedoch und unvollkommen wird durch Carbunate 
aber auch die Hydroxylgruppe abgesättigt, und zwar, was auch zu 
erwarten ist, am raschesten bei der am stärksten sauren 2.4-Disulfon- 
siiure. 

Die SOäH-Salze zeigen auf blauem Laekmuspapier sehr schwach 
saure Reaktion, -während die UH-Salze sämtlich starke Neigung zur 
Hydrolyse haben, und infolgedessen, rotes Laekmuspapier bläuen. 

Die OH-Salze der schwächeren Basen, -wie Zinkoxyd und Ton- 
erde, scheinen unter normalen Bedingungen in -wäßriger Lösung über- 
haupt nicht mehr existenzfähig zu sein. Wohl aber sind unter diesen, 
Bedingungen noch relativ beständig die OH-Salze des Calciums, wäh- 
rend diese Salze des Magnesiums eine eigenartige Mittelstel- 
lung einnehmen. 

Entsprechend dem verschieden stark ausgeprägten sauren Cha- 
rakter dieser Säuren ist nämlich die Beständigkeit ihrer OH-Magnesium- 
salze auch eine verschiedene. 

Die Beständigkeit nimmt zu in der Reihenfolge p: o: DisuJfonsanre, 
und -wenn das von mir oben schon erwähnte neue SOjH-Magnesiumsalz 
mit violetter Eisenreaktion, welches ich aus den letzten Mutterlangen der 
o-SidfonieruDg isolieren konnte, tatsächlich das Salz der w-Säure sein 
sollte, wie ich vermutete, dann darf ich sagen, daß die Neigung zur 
Hydrolyse bei den OH-Magnesiumsälzea dieser PhenolsuMonsäuren i n 
der Reihenfolge m :p :o :DisuIfonsäure abnimmt. Identisch mit 
■■ dieser Abnahme der Neigung zur Hydrolyse ist wohl eine Zunahme 
der sauren Eigenschaften in gleichem Sinne. 

"Vor kurzem 2 ) habe ich nun auf eine Anzahl von Fällen auf- 
merksam gemacht, in denen der sanre Charakter von isomeren Benzul- 
abkömmliugen ganz regelmäßig in der Reihenfolge m :p:o zunimmt, 
und ich habe dort die Vermutung ausgesprochen, daß dem möglicher- 
weise ein Gesetz zu Grunde liegt. Das Verhalten der OH-Magnesium- 
salze dieser Phenolsnlfonsäuren Würde nun durchaus eine solche allge- 
'. meine Annahme rechtfertigen. 



') Abgesehen von Salzen, bei denen das Kation Ursache dar Färbung wt- 
2 ) Jöuna. prakt. Chem, 1 £"2j 15, 54. ■ ■' 

284* 
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Durch, folgende Yersuehsanordnung wird dieses verschiedene Ver- 
halten bei der Hydrolyse sehr schön zum Ausdruck gebracht. 

Man stelle sich je 100. ccni Lösung der verschiedenen SG 3 H-Ma»- 
• uesiumsalze dar, so daß jede Lösung einer 2-prozentigen Phenollösung 
entspricht. 

La jedoch die o-Säure, wie auch die 2.4-Disulionsäure, als 
SÖ 3 H-Magnesminsalze nur schwer zur Krystallisation gebracht werden 
können, so geht man bei ihnen besser von den gut krystallisierenden 
SOsH-Bariumsalzen aus und setzt diese mit der berechneten Menge 
Magnesiumsulfat um. Nach dem Abfiltrieren bringt man. dann die Lö- 
sung durch Eindampfen auf 100 com. 

Ein kleiner Überschuß von Magnesiumsulfat schadet übrigens nichts. 

Die 2 g Phenol äquivalenten Mengen dieser Salze sind: 

5.4 g o-Ba-Salz 9.8 g 2.4-disulL-Ba-Salz 

5.5 g p-Mg-Siäz 5.5 g m (?)-Mg-Salz 1 ). 

Hat man nun daraus je die 100 com Lösung der SOsH-Magnesium- 
saJze hergestellt, so setzt man jeder Lösung 0.5 g gebrannte Magnesia 
zu, erwärmt kurze Zeit bis in die Nähe des Siedepunktes und läßt dann 
unter zeitweiligem Schütteln einige Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen. 

Die Magnesia, welche übrigens etwas mehr ist, als der Theorie 
entspricht, geht in allen Fällen bis auf wenige schleimige Flocken in 
Lösung. Ton diesen Flocken wird dann abfiltriert. 

Werden nun diese klaren Lösungen in ein "Wasserbad von 80° 
eingesetzt, so scheidet nur die m-(?)-Säure reichliche Flocken von 
Magnesia ab. 

Bei 100° erleidet auch die ^-Säure Hydrolyse unter Abscheidung 
von Magnesia, jedoch weniger stark, als es bei der m-(?)-Säure bei 
dieser Temperatur der Fall ist. 

Beim Wiedererkalten der Lösungen geht dann diese hydrolytisch 
abgespaltene Magnesia, welche übrigens noch Spuren organischer Be- 
standteile (Adsorption?) enthält, wieder vollkommen und rasch, beson- 
ders bei der p-Säure, in Lösung. 

Weder die o-Säure, noch die 2.4-Disulfonsäure erleiden dagegen 
anter diesen Bedingungen eine Hydrolyse unter Abscheidung von 
Magnesia. Beim Lösen des durch Eindampfen leicht krystalliniseh 
erhältlichen OH-Mg-Salzes der o-Säure kann man jedoch stets beob- 
achten, daß auch hier eine geringe hydrolytische Abscheidung von 
Magnesia stattfindet. 



l ) Vom diesem vermatliehen ro-Salze standen mir mir etwa 2 g zur Ver- 
fügung, so dafi ich hiervon eben entsprechend -weniger Lösung herstellte. 
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Der Unterschied im sauren Charakter der (.-Säure und <Ier "2.4-Di- 
sulfonsäure tritt aber deutlich zutage, wenn man ia die heiße Lösung 
ihrer OH-Salze mit solchen Basen, welche unlösliche Carbonate bil- 
den, Kohlensäure einleitet. Hierfür eignen sich ganz gut die obigen 
Lösungen der OH-Magnesiumsake. 

Die Lösung des o- Salzes scheidet schon nach einigen Minuten 
Magnesiumcarbonat ab, welches auch nach tagelangem Stehen nicht 
wieder in Lösung geht. Die Lösung des 2.4-disulfonsauren Salzes 
bleibt dagegen selbst nach stundenlangem Durchleiten von Kohlensäure 
noch vollkommen klar. 

Die oben hergestellten Lösungen der OH-Magnesiumsalze zeigen 
übrigens auch nach dem Verdünnen mit etwa dem gleichen Volumen 
Wasser noch die angegebenen Eigenschaften. 

Gleichfalls interessant ist das Verhalten der Bleisalze dieser 
Säuren ] )- 

Stellt man sich nämlich heiße, nicht zu verdünnte, Lösungen 
der SOjH-Bleisalze dieser Säuren her — am besten geht man da- 
bei von den Ba-Salzen aus, fällt mit Schwefelsäure das Ba als Sulfat 
aus, filtriert ab und neutralisiert heiß mit soviel Bleicarbonat , daß 
die LösuDg eben keine blaue Kongo-Reaktion mehr zeigte — und läßt 
man dann diese Lösungen erkalten, so zeigt es sich, daß mit zu- 
nehmender Acidität bei diesen Säuren die Neigung, spontan 
in basischere Salze überzugehen — unter gleichzeitiger Bildung 
saurerer Salze — , -wächst. 

Diese basischeren Salze sind nämlich alle mindestens sehr schwer 
löslich in Wasser und krystallisieren deshalb aus. 

Die Lösung des ^-Salzes scheidet nun beim Erkalten nichts ab. 

Die Lösung des Salzes der saureren o-Sättre scheidet sehr wenig 
des normalen ÖH-Bleisalzes ab, wobei die darüber stehende Mutter- 
lauge infolge dessen eine schwach kongosaure Reaktion annimmt, 
und inhedeutend stärkerem Maße findet eine solche spontane Bildung 
des normalen OH-Bleisalzes aus dem S0 3 H-Bleisalze bei der sauersten 
dieser drei Säuren, bei der 2.4-Disulfonsäure 3 ), statt. 

Bei Erwärmen lösen sich diese alkalisch reagierenden Sake natür- 
lich wieder in ihrer Mutterlauge ' auf, unter Wiederherstellung der 
gegen Kongo neutralen Reaktion. 



*) Die vermutliche ra-S'äore, welche ich übrigens zum Vergleiche auf 
andere Weise nächstens' herstellen werde,' habe ich schon ans Mangel an 
Material zu diesen Bleisafe -Versuchen nicht herangezogen. 

. *) Weinhold, Ana. d..'Chem. 14'3, : .5S [1867] beobachtete schon dieses 
.Vorhalten der' Disulloasäwre, deren .Eonstitation er übrigens nicht kannte. 
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In kalten) Wasser scheinen diese Ull-Bleisalze recht schwer lös- 
lich zu fein, und sich darin auch mir langsam in noch basischere 
Salze umzuwandeln. Beim Kochen mit Wasser dagegen gehen sie rasch 
in solche noch basischere Salze über, welche unlöslich sind, und nach 
mehrmaligem Auskochen mit irischem Wasser nichts mehr an dieses 
abgehen. 

Der dabei in Lösung gegangene Anteil läßt beim Erkalten dann 
■wieder, wie oben, einen Teil als OH-Bleisalz auskrystallisieren, wäh- 
rend ein auf Kongopapier schwach sauer reagierendes Salz in Lösung 
bleibt. 

Der durch Auskochen des OH-Bleisalzes der o-Säure unlöslich 
gebliebene Rückstand stellt das einfach basische Bleisalz dar, wäh- 
rend unter denselben Bedingungen das OH-Bleisalz der Disulfonsäure 
in das dreifach basische Bleisalz übergeht. 

Also ist bei dem S0 3 H-Bleisalze der /)-Säure unter diesen Be- 
dingungen gar keine Neigung, und bei diesem Salze der o-Säure nur 
geringere Neigung, als im Falle der 2.4-Disulfonsäure, vorhanden, 
spontan in das OH-Bleisalz überzugehen, und weiterhin geht dieses 
letztere Salz der o-Säure durch Auskochen mit Wasser auch in ein 
weniger basisches Salz über, als es bei der saureren Disulfonsäure 
der Fall ist. 

Opb Opb 

r"""S0 3 pb -p,o -""^SOj.Pb.OH 1 ) 

, = — y ) 

Opb O.Pb.OH 

r""^S0 3 pb ""^S0 3 . Pb . OH 



-> 



J 



S0 3 pb SO3.Pb.OH 

Übereinstimmend mit dem Grade derBasizität der unlöslich blei- 
benden Bleisalze erhielt ich. aus 5 g des o-OH-Bleisalzes nach drei- 
maligem Auskochen mit Wasser 1.8 g des einlach basischen Salzes, 
während ich aus 5.g des OH-Bleisalzes der Disulfonsäure unter genau 
denselben Bedingungen nur 0.8 g des dreifach basischen Salzes 
erhielt. 

Zu bemerken wäre noch, daß auch die p-Säure. unlösliche basische 
Bleisalze bildet. Durch Kochen des leicht löslichen S0 S H-Bleisalzes 
der p-Säure mit Bleioxyd läßt sich dieses vollkommen aus seiner Lö- 
SBBg •■ abscheiden , nur erfolgt ia diesem Falle die Bildung der basi-. 



'"' Z 1 ) Die: Annakme, daß 'der basische Bleirest in der Sulforrigruppe sitzt, 

ist : -wfilk§rlißk' ■ .■'; ' ■ . ' 
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scheren Salze Bietst spontan, wie es hei der u-Säure. oder der Disuifoii- 
sänre. der Fall ist. 

Was endlich das krystallographlsche Verhalten der Salze 
dieser Pkenolsiilfcmsäuren anbetrifft, so habe ich eine große Anzahl 
der verschiedensten Salze dieser Säuren, selbst der Salze mit noch 
unbekannter Konstitution, untersucht und habe bei allen ganz all- 
gemein parallele Auslöschung zwischen gekreuzten Nicola 
konstatiert, sowie das Vorhandensein von 2 optischen Achsen. 

Demnach gehören diese Krystalle alle dem rhombischen 
System an. 

Torschriften zur Darstellung und Trennung der durch 

direkte Sulf onierung mit Schwefelsäure entstehenden Sul- 

fonsäuren des Phenols. 

"Wie aus dem vorhergehenden ersichtlich ist, gelang es mir in keinem 
Falle, die Sulfonierung des Phenols derart zu leiten, daß nur eine einheitliche 
Sulfonsäure entsteht, und da. die freien Sulfonsäuren selbst außerordentlich 
leicht in Wasser löslieh sind, so ist man gezwungen, ■wenn man sie einiger- 
maßen rationell und in reiner Form abscheiden will, den Umweg über geeig- 
nete Salze einzuschlagen, welche sieh durch fraktionierte Kristallisation tren- 
nen lassen. 

Je nachdem man nun "Wei-t auf die Gewinnung der einen oder anderen 
Säure legt, müssen auch die Sulfonierungsbedingungen entsprechend geändert 
werden. Am schwierigsten ist, abgesehen von der «-Säure, die Phenol- 
o-snlfonsäure zugänglich, und man muß sich zu ihrer Herstellung damit 
begnügen, ein verhältnismäßig orthoreiches Gemenge in seine Bestandteile 
zerlegen zu können. Folgende Vorschrift nun führt zu einem Gemenge, wel- 
ches im wesentlichen aus etwa 2 Teilen »-Säure und 3 Teilen p-Säure besteht, 
und gibt auch hinsichtlich der Gesamtausbeute an Sulfonsäuren reefafc gute 
Resultate (gegen 95 %). 

200 g Phenol werden geschmolzen und bei 35 - 40° (beginnend bei 40" 
= Schmelzpunkt des Phenols) mit 100 g Scbwefelsäurcnionohydrat (=> 100-proz. 
Schwefelsäure) unter gutem Rühren vermischt. Jetzt kann, ohne daß das 
Gemenge fest wird, weiter abgekühlt werden, worauf man nicht über 20° 
weitere 200 g dieser Schwefelsäure zulaufen läßt. Man läßt dann noch etwa 
6 — 8 Stunden bei dieser Temperatur weiter rühren und gießt schließt das 
Reaktionsgemenge unter gutem Rühren in mindestens l 1 « 1 Wasser. 

Die Hauptmenge der überschüssigen Schwefelsaure wird dann der besse- 
ren Form des abgeschiedenen Sulfats halber am besten mit Bleicarboaat, oder 
auch Kreide (der entstehende Gips ist jedoch in diesem Gemenge relativ leicht 
löslieh), erst ausgefällt, worauf man dum nach dem Ab filtrieren, noch soviel 
Bariumearbonat zusetzt, isM eben die köngoblaae Reaktion verschwindet 
...(==. Bildung des SO» H-Salzes): Bin längeres .Koehen mit Überschuß des Car- 
bonats ist zu vermeiden, '.da.. dadurch , schon ■ langsam die. schwer lösliche» 
OFd-Barrams'ake gebildet werden.' ■ '. 
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Das Erwärmen der die freien Säuren enthaltenden Lösung ist nicht sehr 
li'efitkrllch , da unter diesen Umständen eine Umwandlung der e-Säure in die 
ya-Säure, welche mau nackKekule erwarten sollte, bestimmt nicht .stattfindet 
(s. o.), sondern höchstens, jedoch nur sehr langsam, eine geringe Abspaltung 
der Suifoxylgruppe, in erster Linie bei der o-.Säure, stattfinden könnte. 

Die Lach, der Neutralisation von etwa noch entstandenem Niederschlag 
getrennte Lösung der S0 3 H-Bariumsalze wird hierauf — am besten auf 2 — 8 Mal 
— - soweit eingedampft, bis die kalte Mutterlauge, welche über den ausge- 
schiedenen Krystallen stellt, das spez. Gewicht von etwa 1.18 — 1.20 zeigt. 
Zuerst krystaliisieren hierbei nur die körnigen, in Krustenforin fest am Boden 
des Geiäßes haltenden Krystalle des o-Salzes ans, -während zuletzt auch die 
leicht erkenntlichen, feinen, filzigen X adeln des bedeutend leichter löslichen 
p-Salzes ausznkrystallisieren beginnen, welche in lockerer Form die ganze 
Flüssigkeit erfüllen, so daß sie wie gelatiniert aussieht. Ist zuviel von die- 
sem p-Salz schon auskrystallisiert, so bringt man vor dem Absaugen den 
größten Teil davon durch vorsichtigen Zusatz kalten Wassers wieder in 
Lösung. Die abgeschiedenen Krystalle des o-.Salzes können von der anhän- 
genden Mutterlauge, sowie von den letzten Resten des mit auskrystallisierten 
p-Salzes leicht getrennt werden durch vorsichtiges Waschen mit kaltem 
Wasser, -welches solange fortgesetzt wird, bis das ablaufende Waschwasser, 
welches naturlich mit der Mutterlauge vereinigt wird, etwa das spez. Gewicht 
1.08 — 1.09 hat. Man erhält so etwa 25% der Theorie, vom Phenol aus ge- 
rechnet, an rohem o-Ba-Salz direkt auskrystallisiert. 

Die Mutterlauge, welche jetzt im wesentlichen aus einem Gemenge von 
etwa 80 % p-Salz und "20 % o-Salz besteht, wird hierauf mit Wasser ver- 
dünnt, durch Umsetzen mit der nötigen Menge Magnesiumsulfat in eine Lösung 
der S0 3 H-Magnesiumsalze verwandelt und wieder entsprechend eingedampft. 
Es scheiden sich beim Erkalten jetzt die großen, oft mehrere Zentimeter langen, 
flachen Säulen und Platten des p-Salzes aus, welche Neigung zur Drase'n- 
biidung zeigen. Die Möglichkeit, daß o-Salz mit auskrystallisiert, ist jeden- 
falls bis zu einer Konzentration der Mutterlauge vom spez. Gew. 1.22 aus- ' 
geschlossen, und bei noch stärkerem Eindampfen krystallisieren kaum mehr 
nennenswerte Mengen des p-Salzes aus. 

Das so abgeschiedene p-Mg-Salz kann nun ganz ähnlich, wie im Falle 
des o-Ba-Salzes, direkt auf der Kutsche gewaschen werden , jedoch ist hierbei 
noch größere "Vorsicht nötig wegen der größeren Löslichkeit. Man wäscht 
etwa bis zum spez. Gew. 1.12—1.13 des Ablaufes. 

Aus der so zuletzt erhaltenen Mutterlauge kann nun durch längeres 
Kochen mit Kalkmilch alle Magnesia wieder ausgefällt werden ')■ . Nach dem 
Abfiltrieren der abgeschiedenen Magnesia können durch Zusatz von Schwefel- 
säure dann die freien Säuren wieder zurückgebildet werden, welche sich nach 
dem Abfiltrieren vom Gips durch Neutralisieren mit Bariumcarbonat wieder 
wie. oben in o- and p-Salz, zerlegen lassen. ■ 



' ■• ') Beim, Kochen mit Bariumhydroxyd, welches rascher zum Ziele führen 
wurde, lallen, die schwerlöslichen ÖH-Bariumsalze dieser Säuren zugleich mit 
der Magnesia, aus. . ■ ' ' 
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Auf diese etwas komplizierte Wei.-e können jedoch nur iwcli höchstens 
10 — 15% der Theorie an Gresamtsulionsäuren herausgeholt werden. Gegen 
10% bleiben sieher noch in Lösung, weil die Abseheidung am Schlüsse 
deshalb erschwert ist, -weil noch andere Säuren in dieser Mutterlauge stecken. 

In etwas einfacherer Weise kann nun diese Mutterlauge, aus welcher 
die Hauptmenge der o- und p-Salze schon abgeschieden ist, nach folgender 
Trennungsmethode weiter verarbeitet werden, welche >ich au! die Ver- 
schiedenheit der Löslichkeit der SOjH- und OH-Magncsiumsalze gründet. 

Diese Trennungsmethode ist aucli besonders dann zu empfehlen, wenn in 
dem Gemenge nur wenig o-Säure- enthalten ist. 

Wie ich schon erwähnt habe, ist nämlich von den SOäH-Magnesiumsaken 
dieser beiden Säuren das o-Salz seiner außerordentlich großen Löslichkeit halber 
kaum zur Ivrystallisation zu bringen, wohl aber sehr leicht das p-Salz. "umge- 
kehrt scheinen die Verhältnisse bei den OH-Magnesiunisalzen dieser Säuren zu 
liegen, soweit das entsprechende Salz der p-Säure wegen seiner großen Neigung 
zum hydrolytischen Zerfall in der Wärme (s. o.) überhaupt in Betracht 
kommen kann. Jedenfalls ist das OH-Magnesiumsalz der ö-Säure noch schwerer 
löslich, als das SOaH-Magnesiumsalz der p-Säure. 

Man verwandelt nach dieser Trennungsart das gatiae Säuregemenge 
zuerst in die SOaH-Magnesiumsalze und trennt in der angegebenen Weise den 
Hanptanteil des p-Salzes durch Krystallisation. Man verdünnt sodann die 
übrigbleibende Mutterlauge vom spez. Gew. von etwa 1.22 mit mindestens der 
doppelten Menge Wasser und setzt heiß soviel Magnesia zu, als davon in 
Lösung geht. Da diese Flüssigkeit direkt sehr schlecht Filtrieren würde, so 
kocht man sie erst einige Zeit mit etwas Filtrierpapierbrei (aus Filtrierpapier 
und Wasser), filtriert dann ab und dampft etwa bis zum ursprünglichen Volumen 
der Mutterlauge ein bezw. soweit, daß die über den abgeschiedenen Krystallen 
stehende kalte Mutterlauge etwa das spez. Gew. 1.26 hat. Diese so abge- 
schiedenen körnigen Krystalle sind das OH-Magnesiumsalz der o-Säure. 

Aus der jetzt resultierenden Mutterlauge kann nach Zusatz von soviel 
Schwefelsäure, daß eben noch keine kongoblaue Reaktion eintritt, nochmals traf 
genau dieselbe Weise, wie bisher, eine kleinere Menge desSOsH-Magnesiumsalzes 
der p-Säure, wie auch des OH-Magnesiumsalzes der o-Säure gewonnen werden. 

Wie ich schon am Schlüsse der ersten Trennangsniethode angegeben 
habe, enthalten nun diese zuletzt übrig bleibenden Mutterlaugen der Mg-Salze 
noch andere Säuren. Diese sind wohl mm Teil die Soltonsäuren, welche aus 
den ständigen Begleitern des aus Steinkohlenteer gewonnenen Phenols ent- 
standen sind. 

Außerdem scheint jedoch in dieser Lösung, wie ich schon erwähnt habe, 
auch die Phenol-»i-sulfonsä,ure- zu stecken, deren Bildung auf diese» 
Wege wohl schon vermutet wurde, -welche aber noch locht einwandfrei aus 
dem Gemenge der .$o' direkt '.gebildetem' PheaölsulEonsäureB Isoliert wurde. 

Durch Koeheu'-'.Btit übersclxössigeip ..Bariumhydroxyd wird ans dieses 

letzten. .. Mufterlaagea ... Zugleich mit ..der Magnesia, fast alle o- and p-Säure, 

sowie' die l.tB'i^ulf erneute i<* Gestalt Ihrer" sehr schwerlöslichen OR-Bariuat- 

salze ausgefällt.. '''Beim ; 'EimIa;mpf©B. der dann, verbleibenden, filtrierten L&saflg 

; krystallisiert aur noch seht wenig dieser schwer löslichen OH-Barinrnsalz«' «ifs.:. 
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Das 'n Lil>;;]ii{ verbleibende Salz kennte ich mir durch starkes Ein- 
dampfen in krkwen. kugeligen Konglomeraten zur Kristallisation bringen. 

Böser kristallisierte ein daraus gewonnenes SUgH-Bariumsalz, und zwar in 
großen, fluchen Tafeln. Dieses ist bedeutend leichter löslich und hat auch eine 
ganz andere Krystallform, als die entsprechenden Salze der drei anderen. Säuren. 

Auch ein SO3H-M.1g.nes in ins alz konnte ich daraus in feinen Blättehen und 
Schüppchen gewinnen, welches ganz antlers aussieht und auch viel leichter 
löslich ist, als das entsprechende p-Salz, doch schwerer löslich, als die schon 
in .aeringstec Wassermengen löslichen Salze der o- und 2.4-Disulfonsäure. 

Seiner Leichtlöslichkeit halber konnte ich es leider nicht ganz rein er- 
halten, doch stimmte die Analyse leidlich auf eine Phenol-m-sulfonsäure. 

Ob dieses S0 3 H-Magnesinmsaiz, oder auch das neue SOsH-Bariumsalz, sieh 
wirklich von der m-Sfiure ableiten, müssen spätere Versuche noch ergehen. 

Will man nun ein juara-reiclieres Sulf oniergemenge erhalten, 
welches jedenfalls höchstens ganz geringe Mengen Disulfonsäure enthält, so 
verfährt man so. daß man 200 g Phenol mit 220 g etwa 95-prozentiger 
Schwefelsäure (»66 er«) unter gutem Rühren 6 — 8 Stunden auf 90 — 100° er- 
hitzt. Am Schlüsse kühlt man dann etwas ab und gibt bei 70 — 75° 50 com 
Wasser zu, worauf man rasch weiter abkühlt. Durch diesen Wasserzusatz 
wird ein Festwerden der Sulionierung beim Erkalten vermieden. 

Man erzielt auf diese Weise die Bildung von jedenfalls über 80 % p-Säure, 
wogegen auch die o-3äure in immerhin erheblichen Mengen noch zugegen ist. 
Unsulfoitfertes Phenol ist nur sehr wenig vorhanden. 

Aus einer nach dieser Vorschrift hergestellten Sulionierung konnte ich 
ein relativ schwerer lösliches AI-Salz isolieren, welches weder das Salz der 
o- oder jj-Säure, noch das der Disulfonsäure ist. Ob es das Salz der »i-Säure 
ist, vermag ich auch hier nicht zu entscheiden. 

Nach den Schlüssen, welche ich aus den schon oben mitgeteilten Resul- 
taten meiner Versuche zur Gewinnung möglichst ortho-reicher Reaktions- 
gemenge gezogen habe, müßte nun die größte Aussicht zur Erlangung einer 
möglichst para-reichen Sulionierung darin bestehen, daß man zur 
Snlfonierung eine noch konzentriertere Schwefelsäure, event. mit Schwefel- 
sänreanhydridgehalt, verwendet, und mit der Temperatur nicht zu hoch geht, 
um die Bildung von Disulfonsäure zu vermeiden. 

Von dieser letzteren, d.h. der 2.4-Disulfonsäure, erhielt ich durch 
8 — 8-stündiges Erhitzen unter gutem Rühren von 200 g Phenol mit 800 g 
etwa 35-prozentiger Schwefelsäure (»66 er«) auf 90—100° ca. 70% der Theorie. 

Getrennt wird die so entstandene Disulfonsäure von der zugleich gebil- 
deten p-Säure am besten mit Hilfe des SOjH-Bariumsalzes, welches übrigens 
schon Griess l ) z«r .Abscheidung dieser Säure benützt hat. 

Zu diesem Zwecke wird das Reaktionsgemenge mit ca. 3 1 Wasser ver- 
dünnt nitd dann genau, wie ich es für die Trennung der o-Säure von der 
p-Sfatoä über die Baruintsake angegeben habe, weiter verarbeitet. Die p-Sätrre 
beginnt hierbei, beieinem spe-z. Gewichte von etwa 1.22—1.24 der Mutterlauge 
attsankrystallfeieren.; ■ ■ 
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o-Siiure scheint sieh unter diesen Bedingungen h.'ichstens in kaum nennens- 
werter Menge zu bilden. 

Das so abgeschiedene S0 3 H-Bariunisaly. dieser ä.i-Bisnifonsfuire, weiches in 
schönen, großen Prismen mit charakteristischen Flächen krystallisiert, enthält 
gelinge Mengen einer anscheinend isomeren Disulfonsäure, welche gleich- 
falls eine rote, jedoch schwächere Eisencliloridreaktion gibt und sieh von der 
2.4-Disulronsüure durch starkes Eindampfen des OH- Magnesiumsalzes trennen 
läßt, wobei nur diese neue Säure schließlich auskrTstallisiert. 

Eine befriedigendere Disuli onierung des Phenols wird, erzielt, 
wenn man es bei 20 — 30° mit 4 Teilen einer Schwefelsäure, welche 2 Moleküle 
Schwefelsäureanhydrid enthält, 6 - 8 Stunden rührt. Eine geringere Schwefel- 
säuremenge zu verwenden, empfiehlt sich nicht, da sonst das Gemenge 
fest wird. 

Da ich durch diesen Versuch nur feststellen wollte, ob eine Disulfonie- 
rnng des Phenols bei gewöhnlicher Temperatur möglich ist, so habe ich das 
entstandene Beaktionsprodukt auf einen etwaigen Gehalt an anderen Phenol- 
sulfonsäuren nicht weiter untersucht. 

Sollte sich die Notwendigkeit einer Trennung dieser 2.4-Disulfon- 
säure von der o-Säurc ergeben, so eignen sich zu diesem Zwecke am 
besten die Hydroxylsalze des Calciums, und vor allem des Magnesiums. 
In beiden Fällen ist das o-Salz am schwersten löslich. 

Alle diese durch Trennung erhaltenen Salze der o-Säure, der p-Säure und 
der 2.4-Disulfonsäure, sind übrigens durch Umkrystallisation sehr leicht voll- 
kommen rein zu erhalten. 

Löslichkeit und Beschreibung der dargestellten Salze. 

Im allgemeinen ist es nicht möglich, bei sulfonsauren Salzen eine Schmelz- 
punktsbestimmung zu machen, da sie sieh vorher zersetzen. Der Grund mag 
darin liegen, daß alle Salze in der Eegel bei einer verhältnismäßig hohen 
Temperatur schmelzen, bei welcher diese organischen Salze eben nicht mehr 
beständig sind. Infolgedessen fehlt diesen Salzen eines der allerwichtigsten. 
Kriterien bezüglich ihrer Identifizierung und ihrer Reinheit. 

Wenn man nun auch in Einzelfällen, wie bei dem Kalium- und Natrium- 
salz der o-Phenolsulfonsäure, oder beim Kaliumsalz der p-PheBolsulfonsäure, 
ein Schmelzen: beobachten kann, so zeigt sich doch bei näherer Betrachtung, 
daß dies kein echtes Schmelzen ist, sondern vielmehr nur eine Zersetzung 
unter Abscheidung von Phenol, welches bei der noch relativ niedrigen Tem- 
peratur zuerst in flüssigem Zustande austritt, wodurch die Erscheinung des 
Sehmelzens vorgetäuscht wird. 

Um nun dem infolge des Fehlens der Möglichkeit einer SehmelzptHikts- 
angabe vorhandenen Mangel eines wichtigen Kriteriums abzuhelfen, habe ich 
jeweils das spez. Gewicht der kalt gesättigten wäßrigen Lösungen dieser Salze 
festgestellt. Ich. führte diese ■Bestimmungen bei »gewöhnlicher« und nicht bei 
absolut konstanter Temperatur ans, ■■da, die dadurch verursachten geringen 
BeöbacMungsiahler mir für diesen Zweck ganz ■.■im wesentlich schielten.' lefe 
stellte mir hierzu jeweils die betreffenden reinen Salze hei', welehe höchsteas [ 
noch geringe, Mengen ,; anorganischer Sake beägeiaengt enthielten, ■B*ä;'krp'',' 
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>:alüsierfe sie solange am, bis das spez. Gewicht der Mutterlaugen konstant blieb, 
was ir. den meisten Füllen schon beim zweiten Umkristallisieren der Fall war. 

Das so festgestellte spez. Gewicht der kalt gesättigten, wäthigen Lösungen 
dieser Salze nenne ick ihre »Lösliehkeitszahl«. 

Die so gewonnenen Löslichkeitszahlen leisteten mir außerordentlich wich- 
tige Dienste beim Aufsuchen der Methoden zur rationellen Trennung der hier 
behandelten Pbenolsulfonsänren. 

Diese Löslichkeitszahlen geben auch gewisse Anhaltspunkte für die tat- 
sächliche Lösliclikeit in Wasser, insofern als nämlich bei den Salzen dieser 
Sulfonsänren, was ich durch Versuche feststellte, jeweils 0.05 — 0.07, um welche 
Zahl das spez. Gewicht ihrer Lösungen höher ist als 1, einem Gehalt von 
etwa 10 g wasserfreien Salzes in 100 cem entsprechen. 

Es seheint übrigens, daß beim Auflösen gleicher Gewichtsmengen ver- 
schiedener Salze (wasserfrei berechnet!) derselben Säure die Lösung desjenigen 
Salzes, welches das schwerere Kation enthält, auch ein etwas höheres spez. 
Gewicht aufweist. 

In erster Linie stellte ich mir Salze mit solchen Basen dar, bei welchen 
störende katalytische Oxydationswirkungen am wenigsten zu erwarten sind, 
und dies trifft ganz besonders für die Salae der Leichtmetalle zu. 

Im folgenden habe ich der Übersichtlichkeit halber die bei gewöhnlicher 
Temperatur bestimmten Löslichkeitszahlen der von mir hergestellten Salze 
zusammengestellt, und zwar habe ich diese Zahlen für beide möglichen Reihen 
von Salzen, soweit solche existenzfähig sind, festgestellt. 

Die Hydroxylsake von Aluminium und Zink sind unter diesen Bedin- 
gungen nicht existenzfähig. 

Bemerken möchte ich noch hier, daß diejenigen Salze dieser Snlfonsäuren, 
•welche leicht in Wasser löslich sind, im allgemeinen auch leicht in Alkohol 
löslich sind. 

Löslichkeitszahlen der phenolsnlfonsauren Salze. 
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Löslichkeitszah! der Salze unbekannter Konstitution: 
SOsH-AluBÜniiimsaiz an» der pöra-Sülfonierung = 1.090. 
SOsH-Bariumsalz » » ortlio- » = 1.310. 

SO ; ;H-Magnesiuinsalz » » ortho- » = 1.200. 

OII-Magnesiunisalz » » Di>ulÜomerung == 1.060. 

co = Lösliehkeitszahl größer als 1.820. Diese letztere entspricht etwa 
einer 50-prozentigen Liisang. 

= Löslichkeitszahl kleiner als 1.004. Diese letztere entspricht einer 
Löslieliteit von -weniger als 1%. 

* = Lösliohkeit in heißem Wasser kaum verschieden top. der in kaltem 
Wasser. 

Es folgt nun die Beschreibung der dargestellten Sake, von welchen ich 
jedoch nur diejenigen analysiert habe, welche mir besonders charakteristisch 
erschienen. 

SO3H-K aliumsalze. 

Kaliuinbestinrmung als Kaliunisulfat im Porzellantiegel durch "Veraschen 
(ein Platintiegel würde durch das dabei entstehende Kaliunosulrid angegriffen), 
dann Zusatz von einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure und vorsichtiges 
Abrauchen im Sandbade. Zum Schlüsse muß noch bis zur Gewichtskonstanz 
mindestens eine Stunde lang geglüht werden. 

ortho: Ziemlich groß -werdende, flache Nadeln, bei welchen ich — im 
Gegensatz zu den Angaben von Kekule oder J ul. Post — keinen Krystall- 
wassergehalt konstatieren konnte. (Gewichtskonstanz noch bei 160 — 170°.) 

Sie schmelzen unter Zersetzung bei 255 — 260°. 

0.4250 g Sbst: 0.1732 g K»S0 4 . — 0.3289 g Sbst.: 0.13« g K3SO4. — 
0.4423 g Sbst.: 0.1802 g K 2 S0 4 . 

CcH 4 (OH).S0 3 K. Ber. K 18.4. Gef. K 18.3, 18.35, 18.3. 

para: Sechseckige, nadelige Tafeln, welche gleichfalls kein Krystall- 
wasser enthalten (Gewichtskonstanz noch bei 160 — 170°). Sie schmelzen, unter 
Zersetzung bei 325—830». 

0.5396 g Sbst,: 0.2215 g K s S0 4 . — 0.6103 g Sbst: 0.2500 g K3SO4. 
C 6 H 4 (OH).S0 3 K. Ber. K 18.4. Gef. K 18.4, 18.4. 

2.4-Disülfonsäure: derbe, zu Krusten vereinigte Prismen. 

SOstl-N atriumsalze. 

ortho: Lockere, sich fettig anfühlende, glänzende Schüppchen und Na- 
deln, welche weit über 300° unter Zersetzung schmelzen. 

para: Glänzende, bittersalzähnliche Krjstalkadeln, -»eiche nicht schmelz- 
bar sind. 

2.4-Disnlfonsanre: Derbe Nadeln. 

SOsH-Barinmsalze. 
BarürmbestiiMnnng Sorot 'Abranchen tat Schwefelsäure im Platintiegei. 
ortho: 'Kleine, derbe, blätterige, 'Warzenförmig sieh vereinigende Jfedefai. 
mit 1 Mol. Krystallwasser,.. welches 'bei 100 — 110° weggeht. Sie sind ik «**S' ; 
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4 Teilen kochenden "Wassers löslich. Beim Erkalten der Lösung krystaliisiert 
dann etwa die Hälfte davon -wieder aus. 

1.8252 g Sbst verl. Lei 100-110" 0.0672 g H 2 0. — 1.4136 g Sbst. verl. 
bei 100—110" 0.0519 g H«0. 

[G l ai ! -;0H).S0 a ]'.Ba + H»O. Bor, H 2 3.6. Gcf. H«0 3.7, 3.7. 

0.3710 g wasswfr. Sbst.: 0.1790 g BaS0 4 . — 0.4670g wasserfr. Sbst.: 
0.2251 g BaS0 4 . 

[C,;H.j(OH).SO ;i ] 2 l > .a. Ber. Ba 28.4. Gel Ba 28.4, 28.4. 

para: Feine, federförnrig verfilzte, schneeweiße Nadeln, welche beim 
Krystallisieren die Flüssigkeit geleeartig erstarren machen. 

2,4 - Disulfonsäure: Derbe, große Prismen mit charakteristischen 
Flächen. Diese letzteren stellen Rechtecke, Trapeze, Rhomben und Sechsecke 
dar. Die, Prismen, welche 4 Mol. Krystallwassev enthalten, erscheinen bald 
oben zugespitzt, bald tafelförmig, und sind etwa in 2 Teilen heißen oder in 
15 Teilen kalten "Wassers lüslich. 3 Mol. Kry stall wasser gehen leicht bei 
100— 1IÖ" schon weg, während das 4. Mol. glatt erst bei 160—170° weggeht 
(deckt sich mit den Angaben von Kekule). 

0.5274g Sbst: 0.267 g BaS0 4 . — 0.3139 g Sbst: 0.1588 g BaSOj. - 

2.0137 g Sbst. verl. bei 160—170° 0.3123 g H s O. 

SO 
HO.CeHa^Q^Ba + iHüO. Ber. Ba 29.8, H 3 15.6, 

Gef. » 29.7, 29.8, » 15.5. 

Oll-Bar i um salze. 
ortho: Feine Schüppchen. 
para: Sandiges Pulver. 
2.4-Disulfonsänre: Feine Schüppchen. 

SO3H- Strontiumsalze. 
ortho: Caseinähnliche, feinkrystailinische Masse. 
para: Ziemlich große, blätterige Nadeln. 

2.4-Disulfonsänre: Große Platten oder Säulen, welche sehr leicht 
verwittern. 

OH-Strontiumsalze. 
ortho: Krümliches Pulver. 
para: Schuppige Blätter. 
2.4-Disulfonsänre': Kurze, derbe, zu Krusten vereinigte Prismen. 

OH- Calci um salze. 
Ortho: Lockeres Krystallpulver, 
para: Sandiges Pulver. 
2.4-Bisulfons. Wohl ausgebildete, sehr kleine, sechseckige Tafeln. 

SOjH-Magnesiu nasal ze. 
Mg-Bestimmtuag als MgO durch direktes Veraschen im Platintiegel. Man 
. ätreni zweckmäßig erst etwa die gleiche Menge "Weinsteinsäure darauf, und 
«Äst dann g»i« föwiehtig, bis die Masse verkohlt ist. Hierauf glüht man 
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kräftig bis zur Gewiehtskonstaiiz, was etwa 40 Minuten nach Verbrennung 
des Kohlenstoffs der Fall ist. Der Zusatz der AYeiuöteinsänre hat den Zw eck, 
eine lockere Asche zu geben, welche sieh leicht verglühen läßt, sowie eine 
sonst nicht zu vermeidende teilweise Oxydation zu MgS0 4 zu verhindern. 

para: Grotte, oft mehrere Zentimeter lange, flache Säulen und Platten, 
die sich zu Drusen vereinigen. Die meisten Krystalle zeigen deutliche Schich- 
tung. Sie besitzen große Neigung zu paralleler Verwachsung. 

Das Salz enthält 8 Moleküle Krystallwasser. Von diesen gehen 6 Mole- 
küle ganz glatt bei 110 — 120° weg, während die letzten 2 Moleküle langsam 
erst bei 140—150°, rascher hei 160—170° abgegeben werden. 

0.2954 g Sbst.: 0.0234 g MgO. — 0.5061 g Sfast.: 0.0404 g MgO. — 
1.6778 g Sbst. verloren bei 110—120° 0.3519 g H a 0, hei 160—170° 0.4657 g 
H a O. — 1.5631 g Sbst. verloren bei 110-120» 0.3277 g H 2 0, bei 160—170» 
0.4328 g H 3 0. — 1.5593 g Sbst. verloren bei 110—120° 0.3259 g 11,0, bei 
160-170° 0.4333 g H 2 0. 

[C 6 H 4 (OH) . S0 3 ] 2 Mg + 8 H 3 . 
Ben Mg 4.7, 6H 2 21.0, 8H 3 28.0. 

Gef. » 4.8, 4.8, » 20.9, 20.9, 20.9, » 27.8, 27.7, 27.8. 

OH-Magnesiuni salze. 
ortho: Kleine, derbe, zu Krusten vereinigte Körner, die stets gelinge 
Flocken von Magnesia enthalten, welche durch Hydrolyse entstanden sind. 

SOsH-Bleisalze. 

Pb-Bestimmung als PbSOj im Porzellantiegel. 

Die Substanz wird zuerst vorsichtig im Tiegel mit wenig Wasser durch- 
feuchtet, und dann allmählich mit etwa 10 Tropfen konzentrierter Salpeter- 
säure versetzt, so daß nur eine mäßige Reaktion sieh bemerkbar macht. So- 
dann werden 1—2 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zugesetzt. Wenn sich 
alles Blei in Bleisulfat verwandelt hat und, keine Knöllchen mehr vorhanden 
sind, werden noch weitere 8 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zugesetzt, 
wobei nach jedem Tropfen abgewartet werden muß', bis die Keaktion wieder 
nachgelassen hat. Schließlich wird sehr vorsichtig mit der Stichflamme an- 
gewärmt, um die Mtrierung zn Ende zu führen. ' "Wenn keine roten Dämpfe 
mehr entweichen, wird im Sandbade, zuerst bei bedecktem Tiegel, weiter er- 
hitzt, bis die Verkohlungareaktioa, welche oft nur wenige Sekunden dauert, 
vorüber ist. Dann wird bei offenem Tiegel »bgerancht und zuletzt noch 
1 5 — 20 Minuten geglüht. 

Wenn bei beginnendem Glühen der Bückstand nicht sehr rasch ziemlich 
rein, weiß wird, so ist' dies' ein Zeiche« dafür, 'äsB eine teilweise 'Reduktion zu 
Schwefelblei stattgefunden .hat, welches, sich dann in der kompakten Masse 
nicht mehr in'Blefettlfat verwandeln läßt. . 

para: X'angt, verfilzte,' s^idöEgllazende Nadeln. 

OH-Bleisalze. 

Diese Salze der ■o-SSuw,'. wie auch der 2.4-DisnlforBsanre, werden 'Am.. 

besten hergestellt durch neutralisieren einer heißen Lösung d«*r entspreetesleia' 
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frei«ii S;i;i!vT> mit Bieiearbonat bis zum Verschwinden der blauen Kongo- 
Eoaktion, worauf sich Leim Erkalft-a der Lösinig ein kleiner Teil des OH-Salzes 
spontan bildet und auskrystaüisiert (s. o.). Zur Gewinnung größerer Mengen 
dieser OH-Salze empfiehlt es sich, die so resultierende Mutterlauge immer 
von neuem wieder in der Hitze mit Bieiearbonat zu neutralisieren, und dann 
wieder erkalten zu lassen. 

ortho: Dünne, blätterige Nüdelchen und Schüppchen mit y 2 Molekül 
Ivrystaliwasser, welches bei 120 — 180° leicht weggeht. 

0.8845 g Sbst.: 0.2999 g PbS0 4 . — 0.691Ü g Sbst: 0.5380 g PbSO t . — 
1.5311 g Sbk verloren bei 120—130° 0.035S g H 2 Q. 

C f> H s <^>Pb + "/»ILO. Ber. Pb 53.3, H a O 2.3. 

Gef. » 53.3, 53.2, » 2.3. 

2.4-Disulf ousäure. Dünne Plättchen von rhombischer Gestalt mit 
7 Molekülen Krystailwasser, welche erst bei 160 — 170° weggehen. 

0.5574 g Sbst,: 0.4035 g PbS0 4 . — 0.6620 g Sbst.: 0.4791 g PbSO„. — 
1.8492 g Sbst. verloren bei 160—170° 0.1S31 g H 2 0. — 1.9471 g Sbst. ver- 
loren bei 160—170» 0.2007 g H 2 0. 
,0- 

, Pb -+• 7 H,0. Ber. Pb 49.6, H 3 10.1. 

' Gef. » 49.4, 49.4, » 9.9, 10.3. 

Basische OH-Bleisalze. 

Spontan entstanden aus den OH-Bleisalzen durch mehrmaliges Auskochen 
mit Wasser. 

ortho: Einfach basisches Salz. Feines Krystallmehl ohne Ivrystaliwasser 
(Gewiehfckonstanz noch bei 170°). 

0.3983 g Sbst : 0.3691 g PbS0 4 . — 0.3703 g Sbst.: 0.3416 g PbS0 4 . — 
0.6342 g Sbst.: 0.5865 g PbSO ä . 

,0- 



C,E^|0 



CcH4<g 0s>pb 0H 1 Pb. Ber. Pb 62.8. Gef. Pb 63.2, 63.0, 63.1. 

2.4-Disulfonsäure. Dreifach basisches Salz. Feines Krystallpulver 
mit 3 Molekülen Krystallwasser, welche bei 130 — 140° weggehen. 

0.8641 g Sbst: 0.3397 g PbSO«. — 0.3.596 g Sbst: 0.3338 g PbSO*. — 
1.9999 g Sbst. verloren bei 130—140° 0.1096 g H 3 0. — 0.5808 g Sbst. ver- 
loren bei 130—140° 0.0314 g H s 0. 

.O.Pb.OH 
CÄ—S0 3 .Pb.OH + 3H s O. Ber. Pb 63.5, BjO 5.5. 

"SO3.Pb.OH Gef. » 63.6, 63.4, » 5.5, 5.4. 

SOjB-Zinksalze. 
pars,: Schön ausgebildete, bis zu. mehreren Zentimetern lange, oben zu- 
gespitzte, derbe Prismen. Sie enthalten 7 Moleküle Krystallwasser und wer- 
den unter dem . Änie» ziaeum snlfoca-rbolicunr seit langem als Desinfiziens 
zu niedizjfliäehtsn Zwecke» .yerwendat. 
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Salze mit noeii unsicherer oder unbekannter Konstitution, 
.SÜsH-Alainiiihimsalz aus der p-Sullo"iiieriing, 
Ziemlich lange, blättrige, oben zugespitzte Nadeln, welche sehr Wut 
kristallisieren. Sie geben mit Eisenchlorid eine verhältnismäßig schwache 
violette Färbung. 

SOsH-BarhiTusa \z aus der o~Suli'onierung. 
Große, flache Tafeln tob quadratischer Form, oder zusammenhängende 
Nadeln, welche gleichfalls eine verhältnismäßig schwache, violette EiseacLIorid- 
reaktion geben. 

SO;;H-Magiiesiumsalz uns der o-S.ul Fonierung. 

Sehr Juane, durchsichtige .Plättchen und Schüppchen, welche- eine violette 
Eisenchloridreaktion geben etwa von derselben Intensität wie die p- Salze. 
Nur ist das Violett im Falle der jö-Sfutre rotstichiger. 

Die Krystalle seheinen, genau wie das entsprechende Salz der p-Sänre, 
8 Moleküle Krystaliwasser zu enthalten, weiche, gleich wie dort, glatt erst 
bei 160 — 170° weggehen. Bei 110—120° gehen jedoch in diesem Falle schon 
mehr als 6 Moleküle weg. 

Das Salz war leider nicht ganz rein zu erhalten: es enthielt noch Sparen 
von Gips, von der Herstellungsweise herrührend. Es seheint das Salz einer 
Phenol-monosulfonsänre {meta-T) zu sein. 

0.4254 g Sbst: 0.0354 g MgO. — 1.5012 g Sbst. verloren bei 180— 170° 
0.4090 g H 2 0. 

rc 6 Hi<S? 1 Mg + 8H 3 0. Ber. Mg 4.7, H 3 28.0. 
L " • 1 - ls Gel » 5.0, » 27.3. 

OH-Magnesiumsalz aus der Disnlfonierung. 
Zu Krusten vereinigte, kleine, harte Körner, welche ähnlich aussehen, wie 
das entsprechende Salz der o-Säure. Sie gebeu jedoch im Gegensatz dazu 
eine rote Eisenchloridreaktion, welche aber etwas schwächer ist, als diese Re- 
aktion im Falle der 2.4-Disulfonsäure. 



518. Franz Feist: Hydroperforomide negativ substituierter 

j»-Pyron.e. 
(Eingegangen am 12. Auguat 1907.) ■ 
Bei der Darstellung 'der Bromsubstitutionsprodukte des 7-Pyrons 

und des 2.6-DimethjlpyrO.BS' :äariab.'..Beli , aadelii derselben mit unver- 
dtiaMem 'Brom' erHeltea JBauni" wad iph :1 ) als primäre Produkte gelbe 
'Ifyäro.perljrOinidfej^welelie damals 'nicht eingehender studiert wurden. 
'Das' aus': .'JÄnetbylfyrün .entstandene wurde zar Orientierung 'einmal 



') Feist and Ba um, diese Berichte 38, 3569 [1905]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 285 
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analysiert und gab Werte, die der Formel (CjHrBrOiOs-HBr.Bra ail . 
nähernd entsprachen. Wir bemerkten dazu: »Die genaue Zusammen- 
setzung des Produkts ist nicht schar! bestimmbar, da es wohl die Per- 
bromide des Monobrom- und des Dibroindimethylpyrons enthält uud 
an sich nicht stabil ist.« In der Tat wurde durch Zersetzung dieses 
Materials mit Wasser ein Gemisch des Mono- und Dibromdimethyl- 
pvrons neben unverändertem Dimethylpyron gewonnen, so daß also 
ein einheitliches Hydroperbromid nicht vorgelegen haben konnte. 
Nichtsdestoweniger war die Existenz von Hydroperbromiden bro- 
niierter Pyrone, welch letztere selbst nur sehr schwach basischer 
Natur sind, erwiesen. ' I>a ich nun aber durch jene Zersetzung des 
Eoh-Hydroperbroruidgemisches im Besitz von reinem Monobrom- und 
Dibromdimethylpyron war, so empfand ich eine unlängst erschienene 
»Berichtigung zu F. Feists Mitteilung über Pyronhydroperbromide« 1 ) 
als dankenswerte Anregung, jene sehr schwach basischen bromsub- 
stituierten Pyrone einzeln in ihre Hydroperbromide umzuwandeln und 
derart konstatieren zu können, ob »Hydroperbromide von Sauerstoff- 
verbindungen nur bei relativ noch ziemlich stark basenbildenden 
Oxyden auftreten; nimmt diese Fähigkeit ab, so können dafür unter 
Umständen einfache Haloid- und speziell Jodadditionsprodukte be- 
stehen« 2 ), oder ob und in wie ^eit solche Hydroperhaloide negativ 
substituierter, schwach oder gar nicht basischer Pyrone existenzfähig 
sind. 

Mein Hinweis 3 ) auf die Existenz der Hydroperbromide von Mono- 
und Dibromdimethylpyron — die einstweilen als Kokgemisch vorlagen 
— veranlagte späterhin in der zitierten »Berichtigung« die Milderung 
jenes apodiktischen Satzes in der Fassung: 

»Tatsächlich sind aber, wie eingangs entwickelt ist, auch die Hydrotri- 
bromide des Dimethylpyrons und dessen Bromderivate um so leichter zer- 
setzlieh, d. i. sie verlieren am so leichter ihren PerbromidwasserstoH, je mehr 
Bromatome in den Pyronring eingetreten sind. Es ist also in der Eeihen- 
folge Dimethylpyron— Monobromdimethylpyron— Dibromdimethylpyron zu- 
nehmende Zersetzliehkeit dieser Hydrotribromide nur ein andrer Ausdruck, ja 
geradezu ein Maßstab dafür-, daß mit Abnahme der positiven Natur der sauer- 
stoffhaltigen ' Gruppe die Fähigkeit zur Bildung von Hydroperbromiden ab- 
nimmt, also deren Existenzgebiet 'Sich verkleinert, ohne daß es natürlich 
völlig auf Null zu sinken braucht.« 

Baß eine Abnahme der Beständigkeit der Hydroperbromide mit 
steigender aegatiy&r Substitution im Kern einhergehen werde, bezweifelte 
' ich '.nicht , gemä,ß . meinen eignen, über das Kohhydroperbromid ge- 



J )'H.antzsöh.midDenstorff, diese Berichte 40, 243 [1907]. 
*} Dieselben,.. Äsm d. Chem. 34», '1 [1906]. 

3 ). Feist, diese Berichte 'Sf,,3659 : [1906]. 



3849 

äußerten, zum Teil bereits angeführten Vorteil x ). Indessen ergab sieh 
nun, daß der cStabilitätsunterschied zwischen dem vonHantzsch und 
Denstorf! beschriebenen Biinethylpyronhydrotribromid, "welcb.es »ein 
wohl definiertes, stabiles, umkrystallisierbares Salz ist« und den Hy- 
droperbromiden des Mono- und Dibromdimethylpyronä weit geringer 
ist, als ich selbst dachte. Laiür sprach schon, daß eine größere 
Probe des 1905 dargestellten, in einfach verkorktem Röhrchen auf- 
bewahrten Rohhydroperbromids (s. o.) aus Dimethylpyroa sich in 
seinem Aussehen kaum geändert hatte und bei erneuter Analyse wenig 
•veränderte Werte gab, die sich denen eines Dibromdimethylpyrou- 
hydrotribromids sogar noch enger anschlössen, als die früheren. 

tCrHjBr02)s.HBr 3 (CrHeBrsO^s.HBrs Gel 1905 Ger. 1907 

Ber. C 25.9G 20.86 — 21.54 

» H 2.16 1.61 — 2.04 

Brom (total) 61.82 69.30 63.87 68.20 

Perbrom 24.72 19.30 26.81 — 

HBr 12.51 10.06 12.07 — 

Die aus reinem Monobromdimethylpyron und reinem Dibrom- 
dimethylpyron jetzt dargestellten Hydroperbromide sind zwar nicht 
durch Zusatz ätherverdünnten Broms zur Ätherlösung des resp. Pyrons 
ausfällbar, wohl aber, wenn als Lösungsmittel beider Reagenzien bei 
0° gesättigte Bronrwasserstoifsäure verwandt wird. Besser noch stellt 
man sie dar, indem man das gebromte Pyron in überschüssigem Brom 
löst, eventuell kurze Zeit Bromwasserstoffgas einleitet und dann einige 
Zeit stehen läßt. Man verjagt dann den Bromüberschuß auf dem 
Wasserbade oder besser durch Yerdunstenlassen an der Luft, preßt 
die zurückbleibende Krystallmasse ab und wäscht vorsichtig mit 
trocknem Äther. 

Monobromdimethylpyron-hydroperbromid ist ein gelbes 
Krystallpulver, das sich bei 150° lebhaft , zersetzt.. 

0.2808 g Stet.: 0.2209 g COs, 0.0524 g,. H 3 0. — 0.0755 g Stet.: 0.1084 g 
AgB.r. 

(CiH r BrO s ) 2 .HBr.Br 2 . Ber. G 25.96, H 2.18, Br 81.82. 
Gei » 26.10, » 2.52, * 61.10. 

Größere Mengen, als hiervon, standen mir vom 

D'ibTömdiii&ethyl.pyron-faydroperbromid 

zu 'Gebote. Frisöfa; dargestellt, zeigt es de» ZereetzuBgsponkt 147—148* 
xui.d' ist ' einige ■Zeil unverändert faaÄar. (die .'beiden folgenden Analysen- 
'.■werie'":.6ir ,: P;erb'röiB'' ' tusd HBr' aind an Kwei aufeinander folgenden 



>) Vergl. diese Berichte 39, 3860 [19061. 
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Timv.il bestimmt). Bei längerem Aufbewahren tritt natürlich, wie bei 
üllcK dies«; Yerbinckiiigen, stetiger aber nur langsam fortschreitender 
Yerisist an Hydroperbroin ein, wie ich durch spezielle 'Wägungen ver- 
folgt habe. Andererseits kann frischbereitete Substanz mehrfach, ans 
Chloroform, dem eine Spur Brom zugesetzt ist, umgelöst werden, ohne 
daß wesentlicher Brom v erlöst (1 °/ ) zu konstatieren ist. Das Hydro- 
perliromid scheidet sich beim Eindunsten der CHoroformlösung in 
glänzenden, flächeareichenlvrystallen von mehreren Millimetern Länge ab. 

Friselibereitete Substanz: 0.2821g Sbst: 0.1808 gC0 3 , 0.0386 g 
H ; Ö. — 0.1227 g Sbst.: 0.1981g AgBr (Carius). — 0.6573 g Sbst. ver- 
brauchten 15.4 ccm n ,'io-Natriuinthiosulfat, sodann 8.7 ccm "Ao-Natronlange. — 
0.5651 g Sbst, (1 Tag später titriert): 13.2 ccm B /i ö -Natrinmthiosulfat und 
7.4 ccm ""/lo-^Natronlauge. 

Umkrystallisierte Substanz: 0.2367 g Sbst. : 0.2056 g CO», 0.0302 g 
H,.0. — 0.1010 g Sbst,: 0.1605 g AgBr (Carhis). — 0.4722 g Sbst,: 11.0 com 
".lo-Natiiumthiosnlfat und 5.8 ccm B /i -Xatrönlange. — 0.5342 g Sbst. (1 Tag 
,-pfttfcr titriert): 12.2 ccm "VrXatriiranhiosnlfat und 6.5 ccm ".'lo-Katroiilauge. 

;C;H 6 Brs0 2 )2.HBr.Bi-.» frisch bereitet nmkrystallisiert 

Ber. G 20.86 Gef. 21.24, — 23.80, — 
» H 1.61 » 1.85, — 1.41, — 

Br (total) 63.50 » 68.70, — 67.63, — 

Perbrom 19.80 » 18.73, 18.6S, 18.64, 18.27. 

HBr 10.06 » 10.71, 10.60, 9.95, 9.S5. 

Nachdem derart dargetan war, daß das Hydrotribroniid eines im 
Kern zweifach bromierten, an sich kaum basischen. (Dimetbyl-) Pyrons 
ein wohl definiertes, noch recht stabiles, tmikrystallisierbares Salz ist, 
schritt ich zur Untersuchung, ob auch von solch negativ substituierten 
Pyronen, wie z. B. Chelidonsäurediäthylester oder schließlich dem Di- 
bromchelidonsäureester (mit vier negativen Substituenten), Hydroper- 
bromide existenzfähig sind. Bekanntlich ist Chelidonsäureester direkt 
nicht broniierbar, vielmehr sind dessen Halogensubstitutionsproduite 
darch Behandeln des Acetoadioxalesters mit Brom resp. SOaGls dar- 
gestellt worden ! ) , trotzdem geben beide genannten Ester Hydroper- 
bromicle. Nach oben beschriebener Methode bereitet, hinterbleibea 
diese beim "Verdunsten des (HBr-haltigen) Bromübersetnisses in gläu-- 
. zenden, rotbraunen Krystallaggregaien, die' sich, abgesehen von ihrer 
Farbe, auch in. ihrem Habitus völlig 'von den Ausgangssnbstanzen 
iiaterscheiden. , Begreiflicherweise sind die Hydroperbromide viel zer- 
setzlicher, als die bisher beschriebene». Man kann sie nicht, ohne 
HydroperbröTBverluist, durch' Waschen mit Äther oder Petroläther von 



J ) Feist, und Baaai, diese Berichte 38, 3574 [1905]; Feist, diese Be- 
richte 3% 3662 [1906]. 
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der Mutterlauge befreien, und sie zersetzen sieh auch beim Liegen aa 
der Luft sehr rascli vollständig (unter Ausstoßen dicker Brom- und 
Bromwasserstoffwolken), »o daß die farblosen Aiugangspyroiie zurück- 
bleiben. Nur durch scharfes Zentriiugieren in geeigneten, geschlosse- 
nen Apparaten, ivorin die Substanzen unter ihrem eignen Brom-Brom- 
wasserstoff druck stehen, gelingt es. die Kry stalle unzersetzt von 
Mutterlauge völlig 211 befreien; dann aber halten sie sieh in. luftdicht 
verschlossenem Gefäße beliebig lange. Es ist naturgemäß fast unmög- 
lich, diese Hydroperbromide ohne jeglichen Perbromverlust zur Aiiel- 
lyse zu bringen. Ohne jeden Zweifel ergibt sich aber, daß die Zu- 
sammensetzung dieser Substanzen nicht, "wie die der bisher beschrie- 
benen Pyronliydroperbromide der allgemeinen Formel (PyrouX> .HBr.Br- 
entspricht, daß vielmehr eine bedeutend größere Zahl von Perbrom- 
inolekülen in diesen Verbindungen, trotz der fehlenden Basizitiit der 
zugrunde liegenden Pyrone, enthalten ist. Die Analysen-werte des 
Ckelidonsäureester-hydroperbrondds entsprechen am nächsten der For- 
mel CuH12O6.HBr.Brr, die des Dibromehelidonsäure-hydroperbromids 
der Formel CnH10Br2O0.HBr.Br5. Beide Formeln sind eventuell zu 
verdoppeln. 

Bie Bestimmung des Gesamtbroms erfolgte wieder nach der Methode von 
Carius, die des Perbroms und Bronrwasserstoffs durch Eintragen der Sub- 
stanz in überschüssiger Jodkaliumläsung, Titration mit »/10-ThiosuIfat und 
nachfolgender Titration der bromwasserstoffsauren, farblosen Lösung ruft 
B /io-Natronlauge und Lackmus. 

Chelidonsäureester-hydroperbromid krystallisiert in langen, 
rotbraunen Nadeln. Präparate verschiedener Darstellung ergaben: 

0.2258 g Sbst.: 0.1234 g CO z , 0.0386 g H s O. - 0.3724 g 'Sbst.: 0.2769 g 
CO«, 0.0830 g H 2 0. — 0.0925 g Sbst: 0.1564 g AgBr. — 1.4815 g Sbst.: 
113.7 ccm n /io-Natrinmthiosulfat und 31.0 ccm »/lo-Jfatronlaage. — 0,8875 g 
Sbst.: 3L2 ccm »/lo-Natriunrthiostdfat, 5.5 ccm n/m-Nätonlauge, — 1.1302 g 
0bst. (1 Tag alt): 89.2 com i«/ !0 -NatriunitMdsalfat, 17.8'Cem n/i 4 -Nat«mIauge. 

CnH K 6 .HBr.Br r ' 



Ber. G 14.98 


Gef. 


14.90, — 18.19. 


» H 1.47 


5* 


1.90, — 1.61. 


Br (total) 72.63 


, ■ »■ 


71.95, — — 


Perbrom 63.56 


' > 


61.40, 64.41, 63,14. 


HBr. , 9.19 


■' » 


16.94, 1U6, 12.61. 



' DibromehelidonsäHreester-hydroperbromid ziemlich große, 
'rotbraun: glaaxejtde Pmüien, ''bis' 6 : mm. 'lang. 

"■'■■■'■' 0.2Ö14 g" Sbst.;'' 0.10S9"g, COs,' 0.0366 g 'BsO. — 0.2300 g Sbst. : 0.1057 g 
COs, 6.0340g H*0. — 0.0973 g 'Sbst.: '0.1540 g AgBr. — ,0.6407 g Sbst.:" 
36.0 ccbi "/lo-NatrimatJuosulfat, 7.5 ccm ■ n /j e -Natronlauge. — 0.3519 g 'Sbst.: 
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i efiii "'jirXaTririintUujuii'at, 4.3 


ea 


i E lu-Xatronlauge. 


— 0.2144 g Sbs 


ceru B': -Xairiniatliioäulfoi, 2.4 


eeni n lo-Xati'OBlange 




C;iiI; 1 .,Br 2 Oc.HBr.Bß 








Ber. C 15.01 




Gt'f. 14.72, 12.58, 


— 


x. H 1.25 




» 2.01, 1.64, 


— 


ilr (total) 72.81 




» 67.35, — 


68.52. 


PerVom 45.50 




» 44.53, (50.24), 


40.67. 


HBr 9.21 




» 9.89, 9.89, 


9.07. 


Kiel. Chemisches Institut der 


Universität. 





519. R. Pschorr und H. Einbeck: Über die Einwirkung 
von Ozon auf Thebain, 

[Vorläufige Mitteilung.] 

[Ans dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 

Die Morphinalkaloide (Morphin, Kodein und Thebain), sowie 
mehrere ihrer Umwandlungsprodukte werden, wie wir feststellen 
konnten, durch Ozon rasch verändert. In glatter Weise läßt sich da- 
bei aus Thebain eine gut kristallisierte Verbindung erhalten, deren 
Untersuchung zunächst in Angriff genommen -wurde. 

Während der bisher durchgeführte Abbau der Morphinbasen 
unter Sprengung des stickstoffhaltigen Seitenringes zu Derivaten des 
Phenanthrens führte, •wird durch die Einwirkung von Ozon auf Thebain 
ein neuer, nach anderer Richtung" verlaufender Weg für deu Abbau 
eröffnet, indem hier offenbar einer der endständigen Benzolkerae'del. 
Phenanthrenmolektlls die Aufspaltung erleidet, -während der Stickstoff 
im Seitenring tertiär gebunden bleibt. Die durch die Einwirkung 
von Ozon hervorgerufene Veränderung läßt sich leicht dadurch er- 
kennen, daß aus der wäßrigen Lösung des Tkebainchlorhydrates 1 nach 
der Ozonisierung ein Niederschlag mit Soda gefallt wird, ' der' im 
Gegensatz zum ursprünglichen. Alkaloid in Natronlauge ■ löslich ist. 
Diese amorphe Fällung nimmt man in Äther , auf und erhält nach 
starkem Konzentrieren der über Pottasche getrockneten Lösung glän- 
zende flache Nadeln oder Blättchen, die bei 125 — 126°(korr.) schmelzen.. 
Die Ausbeute beträgt ca. 60 % der Theorie. 

Die Analyse ergab, daß die neue Verbindung, die wir im folgenden 
als e-Thebaizon bezeichnen, sich vom Thebain durch einen Mehr- 
gehalt von Os unterscheidet, ferner konnte durch die Zeiselsche 
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Methode nachgewiesen -werden, daß die beiden Meihoxyle des Thebains 

erhalten geblieben sind. 

0.1539 g Sbst.: 0.3741 g CO», 0.0865 g H ä O. — 0.1500 a Sbst,: 0.3648 g 
C0 2 , 0.0845 g H 2 0. — 0.1313 g Sbst.: 0.3197 g CO«, 0.0749 g H;0. — 0.2752 g 
Sbst.: 0.3720 g AgJ. — 0.2010 g Sbst.: 7.4 cem N (17°, 747 mm). 
C19H21NO3. 
Ber. C 68.47, H 6.12, N 4.08, (OCH 3 ) 3 18.07. 

Gef. » 66.29, 66.29, 66.40, » 6.24, 6.26, 6.34, » 4.19, » 17.86. 

Somit läßt sich die Formel zunächst auflösen in Ci:HiäXOs(OCH 3 )2. 
Ferner muß ein Sanerstoffatom des Thebaizons doppelt an Kohlenstoff 
gebunden sein, da die Umsetzung mit Semicarbazid unten den üblichen 
Bedingungen ein Monosemiearbazon in fast quantitativer Ausbeute 
liefert. Diese Verbindung löst sich in ca. 55 Teilen Essigester und 
krystallisiert nach dem Einengen auf ca. 7a des Volumens in flachen, 
bei 202° (korr.) schmelzenden Stäbchen. 

0.1612 g Sbst: 0.3553 g C0 3 , 0.0891 g H 2 0. — 0.1708 g Sbst.: 20.8 com 
N (20°, 757 mm). 

C» H 2 4N 4 O 5 . Ber. C 60.00, H 6.00, N 14.00. 
Gef. » 60.11, » 6.14, » 13.87. 

"Wie oben erwähnt, wird das Thebaizon ans der sauren Losung 
durch Soda gefällt und durch Natronlange gelöst. Die ans diesem 
Verhalten sich ergebende nächstliegende Vermutung, daß im Thebaizon 
ein Phenol vorläge, erwies sich als unzutreffend, denn Einleiten von 
Kohlensäure bewirkte weder eine Fällung, noch die Rückbildung einer 
in Äther löslichen Verbindung. Es ergab sich vielmehr, daß beim 
Lösen in Alkali die Abspaltung von Methylalkohol und die Bildung 
einer Säure erfolgt: Versucht man die alkoholisch-wäßrige Lösimg 
des e-Thebaizoncblorhydrates unter Zugabe von Phenolphthalein zu 
titrieren, so zeigt sich, daß erst dann eine Eotfärbung auftritt, wenn 
ca. 3 /» mehr als die zur Neutralisation der Salzsäure nötige Menge 
Vio-n. Natronlauge zugefügt ist. Die Färbung verschwindet zunächst 
rasch, bei weiterem Zusatz von Natronlauge erst nach einiger Zeit 
(5- — 20 Minuten), bis sie schließlich bei vollendeter Zugabe des zweiten 
Moleküls Natronlauge bestehen bleibt. "Wurde femer &-Thebaizon in der 
berechneten Menge Vio-«- Natronlauge gelöst und unter Vorlage eines 
Kühlers eingeengt, so konnte aus dem Destillat durch Behandeln mit 
/»-Nitrohenzoylohlorid ca. 3 /* der berechneten Menge an timkrystalli- 
sierten. reinem.. Methyleste* der |i-Nit»t»ejtzoegäure vom Sehmp. 96 — 97° 
erhalten werden,: während .sich .im 'Rückstand durch die Zeiselsche 
Methode imr mehr ein Methoxyl , nachweisen ließ. 
0.6580 g Sbst.: 0,4526 'gAgJ.' ' 

Ci 8 H H N0 5 . Ber. (ÖCH,)i 9.07. .Gef. (OGH 3 )i 9.07. ■ .""-.■ 
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.Dieser Yorgnüg darf wohl dahin gedeutet werden, daß "hei der 
.EiüTi-iriuns von. Nntronlange die Verseilung des llethyliUhers eiuer 
Säure erfolgt '■), vas eine weitere Zergliederung der Formel Cm H» NO,-, 
in C lä H :3 XO(COOCHs)(OGH s )CCO) gestattet. Das fünfte Sauerstoff- 
afcnii scheint indifferent zu sein und dürfte ebenso 'wie im Thebain 
in ärherariiger Bindung sieh vorfinden, denn auch unter ■wechselnden 
Yersuehsbedingungen blieben Acetylierungs- oder Benzoylierungsver- 
suehe erfolglos. 

Da nach den bekannten, schauen Untersuchungen von Harries 
die Spaltung einer Doppelbindung durch Ozon in der Weise erfolgt, 
daß der ungesättigte Komplex durch Eintritt von Sauerstoff gesprengt 
■wird ^>C=C<^ — > ^>CO OC<C, so läßt die Bildung eines Säurederi- 
vates darauf schließen, daß im Thebain eine ungesättigte Bindung be- 
nachbart einem not Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatom gespülten 
wurde: 

^OR ^-OR 



Diese Anschauung steht auch in guter Übereinstimmung mit den 
bisher bezüglich der Konstitution des Thebains ermittelten Tatsachen, 
welche sich in folgender Formel zusammenlassen, lassen. 

TT ^-CHs 

■<„ ^CH 2 

! H , 



h,co<>^^ CHl 



OCH, 

Das ß-Thebaizoa ist zu einer Reihe von Umsetzungen, unter 
anderem zur Bildung einer isomeren Verbindung (fJ-Thebaizon), befähigt. 
Wir sind damit beschäftigt, diese Umwandlungen eingehender zu 
untersuchen, wie auch über die Art der Einwirkung von Ozon auf 
Morphin und Kodein, sowie deren Derivate Aufschluß zu erhalten, 
und ersuchen, uns diese Versuche für die nächste Zeit überlassen' -zu. 
wollen. ■ •■ ■' 



,: ) Eine zweite mögliche Detitttug' der, leichten .Verseifung ist in der An- 
nahme einer LactonMdnBg gegeben. ■ ' Von der D'isknssion dieser Möglichkeit 
sehen wir vorläufig ab, da bei dieser Annahme Ar die gleichzeitige Abspal- 
tung' wi Methylalkohol: eine ' genügende Erklärung bisher fehlt. 
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■520. Paul Rabe: %u% Kenntnis der OMnaaikaloide. VII. Mit- 
teilung: Über ein neues Oxydationsprodukt des Cinchonins 1 ). 

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universität .Ter,;'..] 

(Eingegangen am 14. August 1907.) 

Bei der Einwirkung von Clii-omsüure auf Cmcbonm entstehen 
nach den Untersuchungen von Koenig» und von Skratip unter 
.Spaltung des Molektiies Ginchoninsätire und Merochiuen. la der vor- 
liegenden Mitteilung wird gezeigt 2 ), daß sich unter bestimmten Be- 
dingungen ein Zwischenprodukt fassen läßt. Dasselbe enthält }.e>lU- 
licb. zwei Wasserstoffatome weniger als das Mntreralkaloid uml stellt 
nach den im experimentellen Teile beschriebenen Versuchen höchst 
wahrscheinlich ein Keton der Formel I dar. Sollte sich diese Yer- 

CH 3 — OH— OH . CH : CH» CH 3 — CH— CH . CH : GH, 



I. 



II. 



CHs 



ca 



CM2 
! CH 3 

CH — K — CH 3 CH — N — CH» 

CO.CoHeN CH(OH).C 9 H 6 K 

luutang bestätigen, so wäre damit endgültig bewiesen, daß im Gin- 
-clionin ein sekundärer Alkohol entsprechend der früher 3 ) auf- 
gestellten Formel II vorliegt. 

Experimenteller Teil, 
mltbeaxbeitet von E. Ackermann und Dr. W. Sehneider. 

Base CisHsoONä. 
Zur Darstellung der neuen Verbindung wird Cinclionin mit Clirom- 
säure entweder in Eisessig oder in starker Schwefelsäure behandelt. 
Nach vielen mühsamen Versuchen halten wir die zweite Vorschrift 
für die beste Methode zur Bereitung größerer Mengen des Oxydations- 
produktes. 



! ) In Zukunft sollen die aas dem hiesigen Institute hervorgehenden Pu- 
blikationen über die OMnaaikaloide fortlaufend numeriert werden. Die frü- 
heren Mitteilungen finden sich diese Berichte 37, 1674 [1904], 38, 2770 [1905], 
Ann. d. Chem. 350, ISO [1906], diese Berichte 40, -2018, 2016, 3280 [1907]. 
.■ s } Man vergleiche: die Notiz in diesen Berichten 40, 3281 Fußnote 3 
f 190*71 ■'Bißt- muß es am Schluß statt: »aus dem Cinehonin« »aus dem Cin- 
chotenin« heißen. 

*) Rabe, diese Berichte 40, 2013 und 3280 [1907]. Man vergleiche 
außerdem diese Berichte 40, 3281, Fußnote 1 [1907]. 
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Vorsuch 1. Oxydation in Eisessig - . In eine Auflösung von 100 g 
reinem üinchonin '") in 830 g Eisessig wurden unter Verwendung eines Tropi- 
iriehters und eines Rührwerkes 70 g Chromsäure, gelöst in 50 g Wasser und 
70 g Eisessig, bei ca. 50—80° eingetragen. Nach etwa 3 Stunden 'war die 
K'-;iküon vollendet. Nunmehr wurde die Reaktionsflüssigkeit nach dem Ab- 
kühlen in überschüssige verdünnte Natronlauge unter Zusatz von Eis all- 
mählich eingetragen und ohne das ausgeschiedene Basengemisch von der 
alkalischen Chromlüsung zu trennen -wiederholt mit Äther durchgeschüttelt. 
Die abgehobenen ätherischen Lösungen worden nach dem Trocknen mit Ka- 
liumearbonat mögliehst vollständig eingedampft. Der Rückstand wurde nach 
mehrstündigem Stehen mit absolutem Äther ausgezogen und die ätherische 
Lösung "wieder eingedampft. Durch mehrfaches Wiederholen dieser Opera- 
tionen gelingt' es, das in Äther schwer lösliche unveränderte Ausgangsmaterial 
zn entfernen. Das so gewonnene Qxydationsprodukt -wurde zur Abtrennung 
von noch nicht näher untersuchten Nebenprodukten mit Ligroin (Sdp. 60 — 80°) 
ausgekocht. Die beim Einengen abgeschiedenen Krystalle wurden schließlich 
zweimal aus öO-voluinprozentigem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa 
4 — 5 g analysenreiner Substanz. 

Versuch 2. Oxydation in starker Schwefelsäure. In eine Auf- 
lösung von 50 g reinem Cinehonui in 800 g 83-prozentiger Schwefelsäure läßt 
man unter Benutzung eines Rührwerkes 20 g Chromsäure gelöst in 80 cem 
Wasser in der Weise eintropfen, daß sieh die Reaktionsteirtperatur bei 30 — 35° 
hält. Nach etwa 2 Stunden ist die Umsetzung vollendet. Nachdem die Haupt- 
menge der Schwefelsäure durch Zugabe von 650 g krystallisierter Soda ab- 
gestumpft und in Form des ausgeschiedenen Natrrnmsulfates entfernt ist, -wird 
die noch schwach schwefelsaure Lösung in S30 ecm 25-prozentiger Natron- 
lauge eingetragen. Die weitere Aufarbeitung geschieht in der oben an- 
gegebenen "Weise, nur ist es nicht nötig, mit Ligroin auszukochen. Ausbeute 
ca. 3 g analysenreiner Substanz. 

Uni sicher zu entscheiden, daß die neue Verbindung sich durch 
einen Mindergehalt an zwei "Wasserstoffatomen von Cinchonin unter- 
scheidet, wurden vier Kohlenstoff- Wasserstoff-Bestimmungen ausgeführt. 
Dieselben stimmen im Mittel ausgezeichnet auf die berechnete Formel. 
Es sei noch bemerkt, daß die lufttrockene Substanz heim Erhitzen 
auf §0° nicht an Gewicht verliert. 

0.2533 g Sbst: 0.7301 g CO s , 0.1622 g H s O. - 0.2503 g Sbst: 0.7174 g 

CO ä , 0.1528 g HsO. — 0.2610 g Sbst.: 0.7500 g C0 2 , 0.1516 g H s O, — 0.1312 g 
Sbst.: 0.5455 g GO ä , 0.1184 "g H 2 0. — 0.2054 g Sbst: 17.3' cem N (19°, 



! ) Auch zurückgewonnenes Cinehonin liefert,, in 'gleicher Weise behan- 
delt, dieselbe Menge der neuen "Verbindung. Ihre Bildung kann daher nicht 
auf irgend eine noch unbekannte Verunreinigung des käuflichen cinehotiu- 
freien Cinelwnins zurückgeführt werden. Es wurde auch durch einen beson- 
deren Versuch festgestellt, daß Eisessig allein unter den angewandten Re- 
aktionsbedingangen Cinehonin nicht in. verändern vermag. 
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746.5 mm). — 0.4484 g Sbst. bewirkten Leim Antigen in 13.->5 g Äthylalkohol 
eine Siedepunktscrhöhung von Ü.l"24°. 

CisHaoONj. Ber. G 78.08, H 6.85, X 3.59, M i'92. 

Cmchonin, CjoHsjONj. » » 77.5.5, » 7.48, » 9.5l*, » i'öi. 

Geh G 7-S.O0, 78.IS, 78.37, 77.81, Mittel 78.09. 

» EL 7.11, 6.88, 6.50, »3.93, » 6.84. 

» N 0.67. 

» M 375. 

Die Base &9H20ON» ist leicht löslich, in Äther, Alkohol, Chloro- 
form und Benzol, schwer löslich in Ligroin, fast unlöslich in "Wasser. 
Man krystallisiert sie ans Äther oder besser noch aus 50-volr.mpn> 
zentigem Alkohol um. Dabei scheidet sie sich in gut ausgebildeten 
Prismen von schwach gelblicher Farbe ab. Schmp. 126 — 127 (l . Sie 
ist optisch-aktiv und zwar rechtsdrehend; in Äthylalkohol -wurde ge- 
funden [a] D ° = -+- 68.8° (c = 3.3110). 

Die Verbindung Schmp. 126 — 127° ist eine starke Base, die 
Lackmus bläut. Andererseits löste sie sich aufiallenderweise, wenn 
auch in geringer Menge, in wäßrigen Alkalien,, wobei die Lösung sich 
schwach goldgelb färbt. Solche Lösungen werden durch Kohlensäure 
wieder entfärbt, und nach einiger Zeit fällt die Base unverändert aus. 
Auch durch Ausschütteln, mit Äther läßt sich die Base den Auf- 
lösungen in Alkali leicht entziehen. 

Die Verbindung O15H20ON2 ist gegenüber Brom und gegenüber 
Permanganat noch empfindlicher als das Cinehonm. 

Das neutrale Chlorhydrat ist spielend löslich in Wasser. Es wurde 
mit benzolischer Salzsäure in Form weißer Nädelchen vorn Schmp. 245 — 247* 
gewonnen. 

0.1996 g Sbst: 0.0884 g Ag Gl. ' 

CisHjoONs.HCI. Ber. Gl 10.81, Gef. Ol 10.71. 

Das Dijodhydrat ist ebenfalls sehr leicht löslich in Wasser. Aus sehr 
konzentrierten Lösungen scheidet es sich ölig ab. Von seiner weiteren Unter- 
suchung wurde Abstand genommen. 

Das Monojodmethylat fällt aus der alkoholischen Lösung der Base 
und Jodmethyl (1 Mol. ; 1 Mol.) in istet farblosen, sehr kleinen Ery stallen aas 
und läßt sich aus Alkohol nnd . aus Wasser nnikrystal&ieren. Sehmp. 282 
—233°. 

0.1963 g Sbst.: 0.1066 g JgJ. 

CrtHjsOHfi.CHji;. Ber. J 39.26. Gef. J 29.85. 

. '•".'";;.: Abbau der Base C a8 H, ON s . 
8..1 : g ;: 'der' Verbindung CieHjoON« wurden mit 1.5 g Chrornsänre 
nach den Angaben von Skraup 1 ) oxydiert. Aus, der Oxydations- 



J ) Ann. d. Chem. 201, 301 [1880]. 
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h-liiki-h ließen sich 1.1 g Cinehoninsäure (Schmelzpunkt der l»ei 
«,''* iietroekiieteii Substanz 235°) und 0.35 g MeToch.in.eii in Form 
•s silzsaureu Merochineuäthylesters, Sckmp. 165", isolieren. 

Verhalten gegen Hydroxylaniiiicklorhydrat. 

Mit Hydroxylamincklorhydrat setzt sich die neue Base nur lang- 
sam um. Da eine geeignete Trennungsmethode des gebildeten. Qxhns 
vom unveränderten Ausgangsmaterial bisher nicht aufzufinden "war — 
die Trennung atif chemischen "Wege stößt auf Schwierigkeiten, da 
beide Verbindungen sich in. Alkali lösen und der alkalischen Lösung 
durch Äther -wieder entzogen "werden ■ — so mußten wir uns bisher 
mit der Analyse eines Gemisches begnügen. 

0.6 g Base und 0.3 g Hydroxylaminchlorhydrat blieben in metbyl- 
«Ikoholiseker Lösung 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen; dann 
wurde noch 5 Stunden gekocht. Nach dem Abdunsten des Lösungs- 
mittels wurde der Rückstand mit verdünnter Sodalösung behandelt 
•und die ausgeschiedene harzige Masse mit Äther gesammelt. Die 
ätherische Lösung hinterließ nach dein Trocknen mit Natriumsulfat 
ein Ol, daß beim Erhitzen auf ca. 80° glasig" erstarrte. 

0.2085 g Sbst: 22.0 com N (20°, 751 mm). Gef. N 12.30, während sich 
für das Oxim. C19H31ON3 13.68 % N und für unveränderte Base CigNjoONs 
9.59 % berechnen. 

Die Untersuchung der neuen Base "wird fortgesetzt. 



521. Paul Levy: Zur Kenntnis des amerikanischen 
Kolophoniums. 

f Mitteilung ans dem Organischen Labor, der Techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Yor einiger Zeit sprach ich an dieser Stelle : ) die Vermutung 
aus, daß der bei der Vakuumdestillation von »AHetinsänrechlorid« 
CsoHääOCl entstehende Kohlenwasserstoff »Abietin« C19H38, dessen Bil- 
dung sich durch folgende Gleichung erklären läßt: 

C 19 H,» .COC1 = Cu&s + CO -+• HCl 
identisch sein dürfte mit einem von Krämer und Spilker'-') aus 
Harzöl isolierten Produkt. Für die Zusammensetzung desselben nahmen 
diese Forscher ursprünglich GssHsa an, welche Formel sie später mit 



') Diese Berichte 39, 3046 [1906]. 2 ) Diese Berichte 32, 2953 [1899]. 
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Rücksicht auf eile zuerst von Mach"*) aufgestellte, neuerdings :iber 
als falsch nachgewiesene Formel der Abietinsänre Cif.H-.-O5 durah 
CisH«s s ) ersetzten. Meine damals ausgesprochene Mutmaßung Trifft 
min, wie ich inzwischen mit Hrn. cand. ehem. Sandkuiil festgestellt 
habe, in der Tat zu. 

Als Untersuehiingsniaterial diente uns ein tüii der Firma Ivretzer 
und Wirtgen in Nippes herrührendes, in der üblichen Weise durch 
schnelle Destillation von amerikanischem Kolophonium gewonnenes, 
rohes Harzöl, -welches übrigens noch bedeutende Mengen rtEzersetzter 
Abietinsäure enthielt, was bereits früher von Kelbe •*) und auch jüngst 
noch von Tschirch und Wolii 4 ) festgestellt -worden ist. Dir-*«-* 
Eohöl wurde vorsichtig bei gutem Vakuum destilliert. Unter schwachrr 
Gasentwicklung stieg die Temperatur langsam. Das zwischen li'O — 20.")" 
bei 14.5 mm Brück übergehende, schwach gelb gefärbte Destillat wurde 
gesondert aufgefangen und behufs endgültiger Rektifikation nochmals 
über metallischem Natrium destilliert. Das nunmehr bei 200 — 202° 
unter 14.5 mm Druck siedende Produkt stellt eine wasserhelle, dicke 
Flüssigkeit dar, welche sich selbst nach längerem Stehen nicht ver- 
ändert. 

0.2083 g Sbst,: 0.6804 g CO», 0.2043 g H 3 0. — 0.1930 g Sbst.: 0.6463 g 
COj, 0.1987 g H 3 0. 

C\<.Hi- s . Bei-. C 89.06, H 10.94. 

Geh » 89.08, 89.02, » 10.90, 11.15. 

Auch in seinem Verhalten gegen organische Lösungsmittel stimmt 
der aus dem Harzöl erhaltene Kohlenwasserstoff vollständig mit dem 
»Abietin« tiberein. Gleich diesem gibt er mit Pikrinsäurelösung kein 
Pikrat. 

lvonstitutionsbefcracktungen über das »Abietin« sollen später im 
Zusammenhang mit solchen über die Abietinsänre gegeben werden. 
Auf Grund weiterer, von mir inzwischen ausgeführter Untersuchungen 
bemerke ich noch, daß sich die Abietinsänre gegen schmelzendes 
Alkali wie anch reduzierende Agenzien, Natrimnamalgain in saurer 
und alkalischer Lösung, Zink und Eisessig, Natrium und Äthyl- 
alkohol, Natrium und Amylalkohol völlig indifferent verhält und un- 
verändert wieder gewonnen wird. Mit Bromwasserstoff in Eisessig- 
lösixng bildet sie ein Additionsprodukt, welches sich von der Abietin- 
sänre hauptsächlich -durch seine Sehwerlöslichkeit in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln unterscheidet. - Die Analysenzahlen bestätigen die 



,, ; : ■'■f)'HonetBht für Cfcem. 14, 186 [1893]; 15, 627 [1894J. 

s ) Diese Berichte 32, 3614 [1899]. 3 ) Diese Berichte 13, 888 [1880]. 

*) A. Tschirch: Die Harze und die Harzbehälter. II. Aufl., Leipzig, 
1906, S. 676 und Arch. für Pharm. 248, 1 [1907]. 
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'.•ereiis Irüiier von Fahrioii"') und Koritschoner 2 ) vertretene An- 
sieht, daß in der Abietinsäure zwei doppelte Bindungen vorkommen. 
Über diese "Versuche werde ick im Zusammenhang mit den Unter- 
suchungen l'iber den Abbau der Abietinsäure . die midi sclion seit 
längerer Zeit beschäftigen, bald ausführlich berichten. 



522. St. v. Kostanecfci, V. Lampe und Oh. Marschalls: 
Synthesen von Leufco-Cumaranfcetonen. 

(Eingegangen am. 5. August 1907.) 

Das jj-Beozoyl-eumaran (I) besitzt insofern ein größeres Interesse, 
als seine Leukoverbindung (II) die Muttersubstanz des Catechins sein 
kann. 

O 

Wie w bereits angedeutet haben 3 ), versuchten wir, zu einer 

Synthese des p-Beiizoyl-cumarans und seiner Derivate aul zwei ver- 
schiedenen. Wegen zu gelangen. 

1. Durch Überführung der p - Oxy-benzppkenone in die ent- 
sprechenden Cumar aaderiv ate . 

2. Durch Einwirkung von aromatischen Säurechloriden. bei Gegen- 
wart von Aluminiumcklorid auf das Cnmaran und seine Substitations-^ 
produkte. 

Als Ausgangsmaterial für eine mögliche Synthese des p-Benzoyl- 
cumarans auf erstere Art diente uns zunächst das o-Chior-jo-benzoyl- 
phenol (III), welches Neneki und Stoeber 1 ) durch Einwirkung von 
Benzoylcklorid auf' o-Ohlorphenol bei Gegenwart von siiblimiertem 
Eisenchlorid erhalten haben. 

Wir versuchten nun, mittels Äthylenbroinid den o-Chlor-p-ben- 
2oyl-plienol-bromäthyläther (IV) zu gewinnen, in der Erwartung, daß 



>) Ztsehr. für angew. Chem. 14, 1208 [1901]. 

2 ) S. dessen Dissertation: Untersuchungen über das Russische Pech und 
das Harz von Pänus palustris. Wien 1903, 8. 57. 

3 ) Kostanecki und Lampe, diese Berichte 39, 4021 [1906]. 
-) Diese Berichte 30, 1771 [1897].» 
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dieser Körper bei der Wurrzscben Eeaktion in das ^-Beuzoyl-cumann; 
(I) übergehen würde. 

/--/OH _ <> 

III. | IV. ^ -^CH» 

C 6 H 5 .CO^'^-^^-Cl CsH 5 . CO-^-^^Cl 0111 ' ' Br ' 

Einwirkung von Athylenbromid auf o-Cblor-;«-benzovI- 

phenol. 
10 g ö-Chlür-p-benzoyl-phenol (1 Mol.) wurden in eine aus 1 s 
Natrium (1 Hol.) hergestellte NatrhtmalkoholatlösuBg eingetragen und 
mit 16 g Athylenbromid (2 Mol.) 12 Stunden lang am EücMlußkiihler 
erhitzt. Die auf dem Wasserbade eingeengte Eeaktionsiliissigkeit er- 
gab auf Zusatz Ton Wasser einen -weißen Niederschlag, der in ver- 
dünnter Natronlauge unlöslich war und sich durch kochenden Alkohol 
in zwei Teile trennen ließ. Der leicht lösliehe Teil bildete das Haupt- 
produkt der Eeaktion und bestand aus dem 

o-Chlor-p-benzoyi-phenyl-bromätkyl-äiker (Formel IV). 
Er krystallisierte aus verdünntem Alkohol in weißen Täfelchen, 
welche bei 79 — 80° schmolzen. 

CijH ia ClBr0 2 . Bei-. C 53.02, H 8.53. 
Gef. » 53.17, » 3.72. 

Der nach dem Ausziehen mit heißem Alkohol zurückgebliebene 
geringe Rückstand erwies sich als der 

Äthylen glykol-di-o-chlor-p-benzoyl-phenyläther, 
.0— CH 2 . CHü— 0\/-^ 




.nnd krystallisierte aus Eisessig ia kleinen, weifen Nädelehea vom Sehmp. 
524—226°. 

C»8H 20 CliO4. Ber. C 68.«, H' 4.07, Cl 14.46. 
Gef. > 68.10, » 4.52, » 14.23. 

Während nach Stoermer und Gühl ! ) verschiedene o-Chlor- oder 
o-Bromphenylbromätkyläther unter Einfluß von metallischein Natrium 
in Cumarane übergehen, konnten wir bei dem «-OMor-jj-henzoylphenyl- 
bromäthyläther eine Ringschlißßung bisher nicht bewerkstelligen; wir 
erhielten auch bei längerer,' Einwirkung von 'metallische«! Natrium 
.stets' die unveränderte Substanz' - zurück. Da. nun bekanntlich die 
Bromderivate bei den Wartzschea. 'Synthesen reaktionsfähiger ,, sind 



' ä ) Diese" Berichte S6v 2876; [19031 
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als die entsprechenden Chlorverbindungen, so erschien uns geboten,, 
auch den fi-i.iromierteii j>-Benzoylphenylbromäthyläther au! sein Ver- 
leiten gegenüber metallischem Natrium zu untersuchen. 

Einwirkung von Athylenbromid auf o-Brom-^-benzoyl- 

phenol. 

ü-Broni-^-benzoyl-phenol, j j 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf käufliches o-Brom- 

l'ilieuol bei Gegenwart -von sublimieriem Eisenchlorid entsteht ^«tr 
»-Broni-/>-benzoylphenol, indessen ist die Ausbeute schlecht, was >vohl 
vor allein daran! zurückzuführen ist. daß die Reinheit des im Handel 
befindlichen o-Bromphenols viel zu wünschen übrig läßt. Bromlert 
man das f>-Benzoy3phenol in Eisessiglösung mit der äquimolekularen 
Menge Brom, so bildet sich sein Monobromprodukt neben einer ge- 
ringem Menge des Dibrom-n-beiizoy]phenols. welch letzteres sieh erst 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren ans Alkohol vollständig beseitigen 
läßt. Hantzseh 1 ), welcher inzwischen die beiden Bromprodukte be- 
schrieben hat, trennt sie durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol 
oder Eisessig. Bas durch Bromieren des /j-Benzoyl-phenols erhaltene 
Monobromprodukt ist identisch mit dem aus dem o-Bromphenol dar- 
gestellten, woraus folgt, daß es als das o-Broni-p-benzoyl-pbenol auf- 
zufassen ist. Es kristallisiert ans Alkohol in sternförmig gruppierten, 
weißen Nadeln vom Sehmp. 180—181°. 

C, s HsBr0 2 . Ber. 56.31, H 3.25, Br 28.88. 

Gel. » 56.02, 56.37, » 8.38, 3.60, ' », 38.64. 
Bas 

..i.o'-Bibroni-B-benzoyl-phenol, i i 



C«H>.CO-''^-^SBr " 

läßt sich leicht darstellen durch Einwirkung der bimolekularen Menge Brom 
auf eine kalte Lösung des p-Benzoylphenols in Eisessig. Es bildet dicke, 
weiße Prismen (ans Alkohol), welche bei 152 — 153" schmelzen. 

Ci»H,Br 3 0,. Ber. C 43.82, H 2.25, Br 44.94. 

Gel » 43.77, » 2.82, » 45.29. 

o-Brora-p-benzoyl-phenyl-bromäthyl-äther. 

■ Das. alkaiianlösliehe Produkt der Beäktion zwischen Äthylen- 
hromM und o-BrOHi-p-benzoylphenol ließ sich durch Schwefelkohlen- 
stoff in einen löslichen und einen unlöslichen Teil trennen. Auf Zu- 



ä ) Diese Berichte 39, 3094 [1906]. 
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satz von Ligrom zu der Selnvefelkniilenstoffiösnng erhielten vir den 
>.-Brom-p-benzoylpfcenylbromäthyläther, welcher in reinem Zustande 
aus verdünntem Alkohol in weißen Blättehen vom Schmp. 96 — 97' 
krystallisierte. 

C,äH 12 ßrs0 2 . Ber. C 46.87. II 3,13. 
Gef. » 47.03, » 3.41. 
Der 

Äthyleti.glykol-di-ii-'broni-p-benzoyl-piienylätlier. 

i I i : 

CsBt. CO -"^-"^Br Er-" ^-^-CO. Co Hr, 

entsteht nur in geringer Menge. Er ist unlöslich in Alkohol, leicht löslich 
in heißem Eisessig oder kochendem Benzol. Aus letzterem kristallisiert er 
in weißen Nädelehen, welche bei 229—230° schmelzen. 

CssHsoBrjOt. Ber. C 57.93, H 3.45. 
Gef. » 57.86, » S.61. 
Der f/-Brom-p-benzoylphenylbromäthyläther erwies sieh bei der 
Wurtzschen Reaktion ebenso träge wie der o-Chlor-p-benzoylphenyl- 
bromathyläüher. 

■ Die gleiche Erfahrung haben -wir auch mit dem Dibrom-p-ben- 
zoylphenylbromäthyläther gemacht, das wir durch 

Einwirkung von Xthylenbromid an! o,o'-Dibrom-p-benzoyi- 

phenol 
erhalten haben. Auch bei dieser Reaktion entsteht als Hanptprodukt 
der entsprechende Bromäthyläther; der Äthylenglykol-di-dibrom-j)- 
benzoyl-phenyläther büdet sich nur in sehr geringer Menge. 

Dct Br 

o.ö'-Dibrom-p-benzoyl- _-'\^'0 — CHä-CHjBr 

phenyl-bromäthyl-äther, i i 

C 6 H 5 .GO-^' ls -^'"^Br 

kristallisiert ans Alkohol in weißen Täiekhen vom Sekaip; 106—107°. 
C, 5 Hj 1 Br s O». Ber. C 38.87, H 2.38, Br 51.84. 
■<iat » 38.83, » 2.75, ■» 51.58. 
Der .■..■...''. 

Äthylenglykol-di-fr,o'-äihxoj8rp-ben8oyl-phenylitiier, 

'■■. Bt ■". .■'■■'■.' Br 

'.''.■.y';-';. €SÄ.COvl^\ Bj . . g^LJ.GÜ.CÄ' 

/.»t.jinlfoiich, in AIk<Äol> .lejßht. löslich hingegen in.ioeheadem Benzol. Er 
:. bildet weiße, prismaösjjh» 'S*deto yota Sehiap. 21t— 218». 



CisH^BnOs. Ber. C 45.53, II 2.44. 
Gef. » 45.92, » 2.57. 

Einwirkung von Athylenbroroid auf p-Benzoyl-phenol, 

Da sich für das von uns erstrebte Ziel die "Wurtzsche Methode 
nicht verwerten ließ, so suchten wir mittels der Beaktion von Frie- 
de! und Grafts die gewünschte RingsehlieJßung zu bewerkstelligen. 
Durch Einwirkung von Athylenbromid auf p-Benzoyl-pkenol erhielten 
wir ohne Schwierigkeiten als Hauptprodukt der Reaktion den p-Ben- 
zoylpkenylbromäthyläther, welcher aber unter dem Einfluß von Alu- 
niiniiimcklorid nicht in das ^j-Benzoyl-cumaran überging, sondern zu 
p-Benzoyl-phenol verseift -wurde. 

Der 

y/-BenzoylphenyI-bromäthyl-äther, 
,^^-O.CHs.CH 3 Br 

krystaliisiert aas Alkohol oder aus Benzol-Ligroin in zusammeuge- 
wachsenen, dicken Prismen, welche hei 72° schmelzen. 
CisHi-jBrOä. Ber. C 59.02, H 4.26. 
Gel » 59.19, » 4.53. 
Der in' geringerer Menge daneben entstandene Ätiiylenglykol-di-p- 
benzoyl-phenyläther, 

bildet weiße Blättchen (aus Benzol) vom Schmp. 195°. 

CsiHj S 04. Ber. C 79.62, H 5.21. 

Gef. » 79.28, » 5.38. 

Einwirkung von aromatischen Säurechloriden auf Cumaran. 
Da im Oumaian ein cyclischer Äther des Phenols vorliegt, und 
aromatische Säurechloride sehr leicht mit Phenoläthern reagieren, so 
ließen -wir auf Gumaran Benzoylehiorid, Yeratroylchlorid und Trime- 
thylgalloylcMorid einwirken und ■ erhielten kt. ■ der Tat die entsprechen- 
den Ketone, das Beazoy.lcumaraia, das Tö-atroylenmaran und das Tri- 
metbyigallQjIeuma:ratt. Wenn man nun in Betracht zieht, daß bei 
.Aufwendung von Phenoläthern die Sänrereste stets in die jp-Stellung 
zu, der Alkyloxygruppe eintreten, so erscheint der Schluß gerechtfer- 
tigt claS auch die von uns erhaltenen Cumaranketone das p-Benzoyl- 
eumaratt, das jp-Veratroylcumaran und das jw-Trimethylgalloylcumaran 
'sind. Die Erbringung eines strengen Beweises hierfür wird noch viel 



36 65 

Mühe .kosten 1 ); ist aber unsere Ansicht richtig, so können in den 
■weiter unten beschriebenen Leuko-cumaranketonen die ersten syn- 
thetischen Catechlne vorliegen. 

_2>-Benzoyl-cumaran (Formel I). 
Ein Gemisch von 6 g Cumaran und 7 g BenzoylcMorid wird mit 
etwas Schwefelkohlenstoff überschichtet und allmählich mit 6 g Alu- 
miniumcHorid versetzt. ~Nach einigem Schütteln überläßt man die 
dicke, gelblichrot gefärbte Reaktionsmasse 48 Stunden lang sich selbst 
und zerlegt die entstandene Aluminiumverbindung durch Eintragen von. 
Eisstücken. Man vertreibt nun. durch Einleiten von Wasserdampf das 
im an gegriffene Cumaran, nimmt das nicht flüchtige Öl mit Äther a;af 
und ■wäscht die ätherische Lösung behufs Beseitigung der beigemengten 



') Wir gedenken zunächst zu beweisen, daß die aromatischen Säurereste 
in dieselbe Stellung in das Cumaran eintreten wie in das o-Ätliylanisol. Zu 
diesem Zwecke soll im Hinblick auf unsere Mitteilung über die Aufspaltung 
des sauerstoffhaltigen Kinges im Catechin (diese Berichte 40, 720 [1907]) 
die analoge Reaktion beim p-Benzoylcumaran, p-Veratroyleumaran und p-Trä- 
methylgalloylcuniaran durchgeführt werden, wobei Diphenylmetbanderivate 

von der allgemeinen Formel: j | zu erwarten sind. An- 

deinerseits sollen dieselben Verbindungen aus den entsprechenden o-Äthylanisol- 

ketonen, I \ dargestellt werden. 

R.CO.^^.CjHs ' 
Da wir eine geringe Menge von Äthylphenol als Nebenprodukt bei der 
Darstellung des Cnmarans nach der Methode von Alexander gewonnen 
haben, so haben wir dasselbe methyliert und ans dem erhaltenen o-Äthyl- 
anisol die folgenden Verbindungen bereits dargestellt, 

CH s O\ ^-^QCHs 

p-Veratroyl-o-äthylanisol, CH,^"" ^CO-LJL^^ " 

Dieses Keton läßt sich leicht durch Paarung des ö-Äthylanisols mit Veratroyl- 
chlorid bei Gegenwart von Aluminium chlorid darstellen. Es krystallisiert ans 
verdünntem Alkohol in weißen Nadeln vom Sehmp. 10S— 104°, welche von 
konzentrierter Schwefelsäure mit gelber Farbe aufgenommen werden. 
C, 8 HsoO*. Ber. C 72.00, B 8.86. 
Gel. » 71.97, » 6.77. 
Es liefert bei der Beduktiün mit Zinkstaub.: und Alkali das 'Leu 'fco -p- 

Yeratro y l-«-äthyI„IsoI, m ^J \^ (m} _^l .. . 

■.,.,■:■ v\^_/ ; ■ ' C ? H ^ 

welches .'ans verdänntem Alkohol in weiftÄ Hadelh vom SeUüap. 84— -S-5»: £ft- 

..'■■ ■ ''X ■:-:'■,'' . ,','"■-": '' ^ "" ' ' 2S$* . MV '; ' v 
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Benzoesäure mit verdünnter Xatrcoilauge aus. Der nach dem Ver- 
dunsten des Äthers zurückgebliebene Bückstand erstarrt im Ilältege- 
miseli und kann auf porösem Porzellan getrocknet werden. Zur Rei- 
nigung krystaliisiert man ihn aus Ligroin um und erhält so gut aus- 
gebildete Kry stalle vom Seitmp. 44°, -welche beim Betupfen mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure sich schwach orange färben und mit gelber 
Farbe ia Lösung gehen. 

C ]5 H 12 3 . Ber. G 80.35, H 5.05. 
Gef. » 79.97, » 5.57. 

Hr. A. Fock- Berlin hatte die Güte, diese Krystalle zu messen 
und uns darüber folgendes mitzuteilen. 

Triklin: 

a:b:c== 1.456S: 1:1.8854. 

A = 107085' a = 1ÖP32' 

B=113 ,, 42' #=109° 45' 

C = 3 08° 40' y = 103° 9'. 

Beobachtete Formen: a = {100}, b = {010}, o = {001} und o = {111}: 

Zur Untersuchung lagen drei etwa 5 mm große Krystalle vor, an denen 

die Pinakoide vorherrschten, so daß sie dem Ansehen nach teils Khomboedem 

glichen. Die Form oflll} trat nur untergeordnet auf. Daneben wurde frei- 



stallisiert und von konzentrierter Schwefelsäure mit fuchsinroter Farbe ge- 
löst -wird. 

CsHasOi- Ber. C 71.52, H 7.29. 
Gef. » 71.28, » 7.45. 
Das p-Trimeihylgailoyl-o-äthylanisol, 

CH,0\ ^-\^-0CH 3 

CH 3 0-" 

bildet glitzernde KrystäUchen (aus verdünntem Alkohol), welche bei 105° 
schmelzen. Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsäure färben sie sich 
orange und liefern eine gelbe Lösung. 

ClÄOä. Ber." C 69.09, H 6.66. 
Gef. » 68.70, » 6.72. 
Das Leuko-p-Trimethvlgallovl-0-lthjlanisol, 
CH s O\ " " ^-y-OCHi 

CHsO-f^-CH (Ofl)--L_J^_C s H5 ' 

■ CH 3 0^~~ ■. 
wirf ms Benzol-IigrüÄ ia farblosen Nääelehen erhalten. Dieselben schmel- 
ze» bei 88— SS* «ad werden voa konzentrierter Schwefelsäure mit fuchsinroter 
Farbe Aufgenommen. 

Ci*H w O*. Ber. C 68.67, H 7.2S. 
Gef. » 68.33, » 7.44. 
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lieh auch noch ein Prisma beobachtet, doch durfte es wahrscheinlich Bar dir? 
Fläche a{100| in Zwiliingsstellnng zur Spaltuisgsfiäehe b{010} gewesen sciu. 
Bei der trüben Beschaffenheit und unvollkommenen Struktur war eine sichere 
Entscheidung nicht möglich. 

Beobachtet Berechnet 
a : b = (100) : (010) = 71 n 20' — 

a : c = (100) : (001 ) = W 1 S' — 

b: c = (010) : (001} = 72° 25' 
o:e = (lil):{001) = 6P52' — 

o : b = (1Ü) : (010) = Ö8 9 54' — 

o : a = (111) : (100) = 57»43 ! 57°44 : .,'. 
Spaltbarkeit sehr vollkommen nach b {010}, merklich nach c {001}, durch 
l»{010} gesehen, treten optische Axen nicht aus. 

Beim Kochen einer alkoholischen Lösung des p-Benzoyicumarans 
mit Zinkstaub und Alkali entsteht das Leuko-p-Benzoylcuniaran, 
welches unserer Auffassung nach die Muttersubstanz des Catechins 
sein dürfte. Wir haben diese Verbindung bisher nur als dickflüssiges 
Öl erhalten. Es -wird von konzentrierter Schwefelsäure mit gelblich 
roter Farbe aufgenommen. 



p-Veratroyl-cumaran, 



CH 3 (K 

CH 3 0- 




Iil- ganz analoger "Weise läßt sich auch das Veratroylchlorid mit dem 
Cumarin paaren. Der nach der Verjagnng des unangegriffenen Cumarans 
zurückgebliebene feste Rückstand wird abfiltriert, mit verdünnter Natronlauge 
zur Entfernung der beigemengten Veratrumsäure ausgekocht, dann getrocknet, 
mit Äther, in -welchem Lösungsmittel das Verstroyl-eumaran schwer löslich 
ist, ausgewaschen und schließlich aus Benzol-Ligroln nmkrystollisiert. Wir 
erhielten so weiße, kurze, dicke, gut ausgebildete Prismen, '«'eiche bei 
136 — 187° schmolzen und sich gegenüber konzentrierter Schwefelsäure so wie 
das p-Benzoyl-eumaran verhielten. 

C, 7 H l$ 4 . Ber. € 71.83, H 5.63. 
Gel » 71.63, » 5.80. 



Leuko-p-Veratroyl-cumaran, 



CH 3 CK 
CH 3 0- 



\_ 



V-CH(OB.)- 




Das p-Veratroyl-cumaraii ■wird durch Zinkstattb und Alkali glatt za seiner 
Leuioverbindung reduziert. Sie bildet farblose, kurze, dicke, zusanainenge- 
vfaensaiie. Säulen, (aus verdünntem Alkohol) vom' Schmp. 97 — 98* und wird 
TOa' konzentrierter Schwefelsäure 'mit ' fuohsinroter Farbe aufgenommen. , 

CirHi8 4 . .Bw.. C 71,82, H 6.29. 
... .' ,'■■'■ '. ..Gfif. » .71.21, » 6.61. 



Das 

^-Triuiethvlgailoyi-euiiiaran, 


CH 3 0\ <\-^~-,CH 2 

GH 3 0-(' )-CO-\> CH,>' 

CHsO^ ' 
kryätallisiert ans Alkohol in Nadeln, welche bei 110—111° schmelzen. Beim 
Benetzen mit konzentrierter Schwefelsäure färben sich die Krrställchen orange 
und ergeben eine gelbe Lösung. 

CisH»Or. Ber. C 68.79. II 5.73. 
Gef. » 68.80, » 6.11. 

Das 

Lento-TrlBietbyli?alIoYl-cumaran, 


CH 3 0-^ -"^^^CHs 

CH, 0-( V GH (OH) -\^ ! : CH 2 ' 

CH 3 0^ ' 
krystallisiert aas Benzol-Ligroin in weißen Blättchen, -welche bei 108 — 109° 
schmelzen und von konzentrierter Schwefelsäure mit roter Farbe aufgenom- 
men werden. 

CisHsoOä. Ber. C 68.35, H 6.32. 
Gef. » 68.20, » 6.65. 

Einwirkung von V eratroylcklorid auf Chrom au. 
Wenn unsere Auffassung richtig ist, daß das Cumaran bei den 
eben 'beschriebenen Reaktionen wie ein Phenoläther reagiert, so "waren 
auch bei der Einwirkung von Säurechloriden auf Chroman, welches 
gleichfalls ein cyclischer Pbenoläther ist, ganz analoge Ketone zu 
erwarten, was der Versuch denn auch ergab. Bei der Paarung des 
Veratroylchlorids mit dem Chroman 1 ), für dessen Überlassung wir 
seinem Entdecker, Hrn. J. v. Braun, zum besten Danke Yerpflichtet 
sind, erhielten wir in guter Ausbeute das 

3-Veratroyl-chroman, CHj0 _/--y oo 

welches aus verdünntem Alkohol ia ■■ weißen. Nadeln, ■tob»' Scitinp. 
103 — 104° krystallisierte. Seine Lösung in konzentrierter S,ei*efel-::,', 

J ). Mit dem 'Rest des uns zur Yetfügttäg stehenden Chromaiis haben wir 
''festgestellt, iä& es sieh auch mit B.feA'2» ylehlo'rid paaren läßt. Das erhaltene 
Ketoit. bildet eio, 'Öl,' welches'«! Kältegemisch zu einer weißen Krystallmasss 
eratant'«uid'''tiister'..BH«ia Brück wi 710 mm bei 365° siedet. 
.'.'' ■"'■, GuHhOs. Ber. G 80.67, H 5.88. 
Gef. » 80.30, s 6.11. 
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säure war gelb gefärbt und besaß eine sehr schwache grünliche Flu- 
orescenz. 

CisHis0 4 . Bei-, 72.48, H 6.04. 
Gef. » 72.46, » 8.20. 

L eufc o-2- Yeratroyl-chr oman, 

CH, 0-( ;-CH(OH)-\ .^ „OH, * 

CH 2 
Diese interessante Verbindung, -welche möglicherweise noch eine 
größere Bedeutung für die Chemie der sogenannten Gerbstoffe erlan- 
gen wird, entsteht glatt, "wenn man das 2-Veratrüyl-chromaii init 
Zinkstaub und Alkali reduziert. Sie krystallisiert aus verdünntem 
Alkohol in kurzen, dicken, gut ausgebildeten Prismen, welche bei 
115—116° schmelzen. Ihre Lösungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
säure ist ruchsinrot. 

Ci 8 H 20 O 4 . Ber. C 72.00, H 6.66. 
Gef. » 71.98, » 6.81. 

Bern, Universitätslaboratoriuni. 



523. St. v. Kostanecki: Weitere Synthesen In der 
Flavongrappe. 

(Eingegangen am 5. August 1907.) 

Bei der Ausarbeitung der Flavongrappe -wurden im hiesigen La- 
boratorium einige Flavoniarbstofie mit dem Cuminolreste erhalten, die 
ich hier kurz beschreiben möchte. 

2-Oxy-4/-isopropyl-flaYon. 
(Bearbeitet von Hrn. iL Kolker.) 

Setzt man zu einer Lösung von. 4 g GhicacetophenonraoBO- 
methyläther und 3.6 g Cumiaol in 20 ccm Alkohol 8 g heißer, 50-proz. 
Natronlauge hinzu, so färbt sich die Flüssigkeit sofort rot und erstarrt 
nach einigem Stehen zu einer festen Masse. Auf Wasserzusate erhält 
maa einem gelben , Niederschlag, . der solange aus verdünntem Alkohol 
«iBfcrystallisiert wird, bis er farblos ■ erscheint und sich in. Alkohol 
mit 'Stark violetter Flnoresceaz löst. : Er. 'bildet dann ■ schöne Blattete«, 
vom Schnap. 90°, -welche , von. '.Acholischer. Natronlauge, mit .tobet 'and 
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von konzentrierter Schwefelsäure mit orangefarbener Nuance aufge- 
nommen "Werden. 

Cü.HsoO.5. Ber. C 77.02, E 6.75. 

Gef. » 76.99. » 7.07. 

2-Methoxy-4'-isopropyl-e-broniflavanoa, 
/ — \ r-TT,, 

Bromiert man das 2-Methoxy-4'-isoprQpyl-fIavanon in Schwefel- 
kohlenstofflöstrog mit einem Mol.-G-ew. Brom, so erhält man nach dem 
Verdunsten des Lösungsmittels einen gelblich gefärbten Rückstand, 
welcher nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig weiße Nadeln vom 
Sehrap. 125 — 127° ergibt. 

CisHioBrOj. Ber. Br 21.33. Gef. Br 21.18. 

2-Methoxy-4'-isopropyl-flavoii, 




i'CH 



•.C { )- CH <G§- 



CHjO QQ 

"Wie alle ß-Bromflavanone verliert auch das 2~Metkoxy-4'-isopro- 
pyl-c-bromflaYanon sehr leicht ein. Mol. BromwasserstoHsäure, wenn 
man zu seiner warmen, alkoholischen Lösung starke Kalilauge fcin- 
zusetet. Nach dem Ausfällen mit Wasser und Umkrystallisieren aus 
verdünntem Alkohol erhält man das gebildete 2-Metboxy-4'-isopropyl- 
flavan in weißen Blättchen, welche bei 135° schmelzen und tob kon- 
zentrierter Schwefelsäure mit intensiv hellgrüner Fluorescenz aufge- 
nommen werden. 

0i9H, 8 3 . Ber. C 77.55, H 6.13.' 
Gef. »' 77.67, » 8.0S. 

2-Ox.y-4'-isopropyl-flavon, 



Durch Kochen mit starker Jodwasserstoffslure läßt sich das 
2-Metk>xy~4'-isopropyl-fIavon entmethyliereu.. .Das Bach dem Ein- 
gießen in Natritunbisullitl9suiig abgeschiedesftjteaktionsprodukt reinigt 
man. zunächst 'durch Lösen in. Hatronl^uge '«nd 'Ausfällen mit Salz- 
saure, alsdann ''■krystaliisiert man 'es 'aus 'verdünntem Alkohol uro. 
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Man erhält so blaßgelbe Spieße vom Schmp. 162—183°, welche vou 
'verdünnter Natronlauge mit gelber Farbe aufgenommen werden. Ihre 
Lösimg in tonzentrierter Schwefelsäure ist gelblich und iluoreseiert 
ibläulichgrün. 

C IS H I6 O s . Ber. 77.14, H 5.71. 
GeL » 76.81, » 6.05. 

3-Oxy-4'-isopropTl-!laTOnoI. 
^ (Bearbeitet von Hrn. Ä. Tobler.) 

Unter denselben Bedingungen wie der Benzaldehyd J ) läßt sich 
auch das Cuminol mit dem Paeouol zu einem ungesättigten Keton 
paaren. Das entstandene 

2'-Oxy-4'-niethoxy-4-isopropyl-clialkon. 



'^OO.OH:CH— ( ')— CH<§*«, 

krystallisiert aus Alkohol in gelben Blättohen, welche bei 104° schmelzen 
und von konzentrierter Schwefelsäure mit gelber Farbe aufgenommen 
•werden. 

C^HaoOs. Ber. C 77.03, H 6.7.3. 
Gef. » 77.30, » 8.86. 



CH,Ov^^>^ H _/— \_ CH ^CH, 



3-Methoxy-4'-isopropyl-ilavanon, 


'S» _ 
CO 

Behufs Umwandlung des eben beschriebenen Chalkons in das 
3^-Methoxy-4'-isopropyl-flavanon wird eine warme alkoholische Lösung 
•des Chalkons bis zur beginnenden Trübung, mit verdünnter Salzsäure 
{1 Teil Salzsäure 1.19 und 2 Teile' "Wasser) versetzt und 24 Standen 
lang am Kückflußkühler auf dem Wasserbade erwärmt. Nach dein 
Erkalten der Flüssigkeit scheidet sich das gebildete Flavanon in farb- 
losen Prismen, und das' unangegriffene Ghalkon in gelben Blättchen 
aus. Man trennt die Krystalie mechanisch und krystallisiert das 
Flavanon mehrmals aus Alkohol um, bis es den Sefamp. von 75" auf- 
weist. 

OisHsoO». Ber. C 77.02, H. 6.75. 
V.'.. ::",„'",'.' ■ " Gef. »' 76.65, : »"7.Ö1. ' 



^'"Emilewicz und Kost&ne.'cfci, .'diese 'Berichte 31, 69S [18981 
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:j-MetIiOXT-4'-Isopropyl-HaTOiiol, 
CH, O^sA n J~~~\-CE^ GE > 

CO 
Durch Einwirkung von Amylmtrit und Salzsäure auf eine heiße, 
alkoholische Lösung des 3-Methoxy-i'-isopropyl-flavanons bildet sich 
das ß-Isonitroso-3-methoxy-i'-isopropyI-Ilavanon, welches schon heim 
längeren Stehenlassen der Reaktionsflüssigkeit Hydroxylamin abspaltet 
und in das 3-Metkoxy-4'-isopropyl-flavonol übergeht. Da die letztere 
Yerbindang ziemlich schwer in Alkohol löslich ist, so läßt sie sich 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus diesem Lösungsmittel von 
dem unangegriffenen Flavanon befreien. In reinem Zustande bildet 
es schwach gelbe, glänzende Blättchen, -welche bei 201° schmelzen 
und von konzentrierter Schwefelsäure mit intensiver, grünlichblauer 
Fluoreseenz aufgenommen werden. 

Ci 9 H 15 4 . Ber. G 73.55, H 5.80. 
Ger. » 73.42, » 6.04. 

Wie alle Flavonole liefert auch dieses ein schwer lösliches, gelbes 
Natriuinsalz und färbt die Tonerdebeize schwach gelb an. 

Das Acetyl-3-Metb.oxy-4.'-isopropyl-flavonol, 
!5 H- 2 (OCH 3 ) (C 3 H r ) (0 . CO . CH 3 ), 
krystallisiert aus verdünntem Alkohol in breiten Spießen vom Scknip. 163 — 164°. 

CsiHsoO.,. Ber. C 71.59, H 5.68. 

Gef. » 71.46, » 5.76. 

3-Oxy-4'-isopropyI-flavonol, 



Die Entmethylierung des o-Metlioxy-i'-isopropyl-flavonols geschah 
durch Kochen mit starker Jodwasserstoff säure. Der nach dem Ein- 
gießen der Reaktionsmasse in Natriumbisuffitlösung erhaltene Nieder- 
schlag erscheint, wenn man nicht zu lange das Erhitzen fortgesetzt 
hat, gelb gefärbt, und krystallisiert aus' verdünntem Alkohol in fast 
farblosen 'Blättcheü,, welche bei 'ä43° schmelzen. 
'..,■'...■'' CisHwOt-' Ber. 72.97, H 5.40. 
■ Gef."»' '7-2.97, > 5.74. 

' Das. 3-:Öxy~4'fisQpropyl-Savonol löst sich in verdünnter Natron- 
lauge' mit.; grünlichgelber . Farbe und grünlicher Fluoreseenz auf. Es 
färbt Toaeräeheiz'e Wäßgelb an. Seine Lösung in konzentrierter 
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Schwefelsäure Ist nur schwach grünlichgelb gefärbt ;inrl besitzt eine 
starke, bläuliche Fluorescenz. 

Das in öbiiclier Weise dargestellte 

Aoetyl-3-Acetosy-4'-iäopropyl-ilavoiiol, 
CisHrO» (C 3 H r ) (0 . CO , CH 3 )i, 
-wurde behufs Reinigung zuerst aus Benzol-Ligrom, dann ans verdünntem: 
Alkohol umkiystallisiert Es bildet weiße Nadeln vom Sclimp. 124°. 

C 23 H 2 o0 6 . Ber. C 69.47, H 5.26. 
Gef. » 69.41, » 5.57. 

3.4-Dioxy-4'-is(jpropyl-flaTonol. 
(Bearbeitet, von Hm. IL Kabinowitsch.) 

2'-Oxy-3'.4'-dimethoxy-4-isopropyl-chalkon, 
GH 3 

CO— GH : CH— ( V 0H <Sa 

Zu einer wannen Losung von 5 g Galiacetophenondiniethyläther 
und 3.8 g Curninol in 5 com Alkohol gibt mau 10 ccm heißer, 50-pro- 
zentiger Natronlauge hinzu und läßt die dunkelrot gefärbte Flüssig- 
keit solange an einem ■warmen Orte stehen, bis sie zu einer festen 
Masse erstarrt. Man zersetzt nun das gebildete Natriumsalz des- 
2'-Oxy-3'.4'-dimethoxy-4-isopropylchalkons durch -verdünnte Salzsäure- 
und kristallisiert den erhaltenen Niederschlag aus siedendem Alkohol 
um. Das 2'-Oxy-3'.4'-dimethoxy-4-isopropylcBalkon bildet gelbe 
Blättchen, welche bei 114° schmelzen und von konzentrierter Schwefel- 
säure mit Orangefarbe aufgenommen werden. 

CsoHssOi. Ber. 73.62, H 6.75. 
Gef. '> 73.95, » 7.01. 

3.4-Dimethoxy-4'-isopropyl-flaTanon, 
GH.0 () ___ 

■ ' ■'■ Eine Lösung yon 5 g Cfaalken in B0- -<xm Alkohol wirf mit 1 ecns 
.terdünhter Salzslufe- (1 Teil Salzsäure '■ 1.1 9 und.l Teä Wasser) ¥er- 
setai 'und ■;48 'Standen .auf,, dem Wasserbadfe' : erlitat.. Beim Erkaltea 
der Flüssigkeit .'scheidet sich; der größte Teü des unangegrilfeaneit. 'Cbaf- 
kons als' gelbes" Öl ans und 'kann "durch /Filtration beseitigt werdest. _ 
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liißi man alsdann das Filtrat längere Zeit stehen, so krystallisiert das 
■3.4-J.>i2Detlioxy-4'-isopropylflaTaiiün allmählich aus. Es wird, durch 
Umkrystallisieren aus Äther und alsdann aus Alkohol von den letzten 
Spuren des Clialkons befreit. In reinem Zustande bildet es weiße, 
'körnige Jvryställeken vom Schmp. 92°. ■' 

C 30 HssO 4 . Ber. C 73.63, II 6.75. 
Gei. » 73.86, » 6.89. 



a-Isonitroso-3.4-dimethoxy-4-isopropyl-flavanon, 

-CH 3 
-CH 3 ' 



CH.0 




Durch Versetzen einer siedenden, alkoholischen Lösung des 
3.4-I>imethoxy-4'-isopropyl-IIavanons mit Amylnitrit und Salzsäure ent- 
steht da3ft-Isonitroso-3.4-diinetboxy-4-isopropTl-flavano.il, welches durch 
Lösen in Natronlauge und Ausfällen mit Essigsäure gereinigt "wird. 
Beim Umkrystallisieren aus Benzol erhält man weiße, kristallinische 
Masse, -welche bei 173° unter Zersetzung schmilzt. In verdünnter Na- 
tronlauge ist diese Verbindung mit schwach gelber Farbe leicht löslich, 
Kobaltbeize färbt sie gelb, an. 

CjoHsh N0 5 . Ber. A T 3.94. , Gef. N 4.29. 

3.4-DimethoxT-4'-isopropyl-ilavonol, 
CH 3 



CO 

Die "Überführung des eben besprochenen Isonitrosoprodukts in 
•das entsprechende Flavonol erfolgt sehr leicht durch Behandlung mit 
Mineralsäuren; schon beim längeren Stehenlassen des Nitrosierungs- 
■gemisckes spaltet sich infolge der Anwesenheit von Salzsäure Hy- 
•droxylamin ab, und man erhält das 3.4-Dimethoxy-4'-isopropyl-ilavonol, 
welches ■ durch Umkrystallisieren. ans Alkohol rein erhalten werden 
'kann. 1s bildet bl&ßgeifee Nadeln ; ypm Schmp. 162° und färbt Ton- 
erdebeize hellgelb sä. Seine LSsangsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
säure 'ist grünlichgelb. .■ Beim Erwärmen' mit Natronlauge liefert es 
,Ä istensJT "gelbes, sehr schwer lösliches Natriumsalz. 

. " ■ CsoHso'Oä. Ber. C 70.59, H 5.88. 

. ' Gef. ' » 70.74, » 6.07. 
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Das Acetyl-3.4-Dimethoxy-4'-isopropyl-flaYouol, 
Ci,H«0, (OCH). (CH r ) (O.CO. CH 3 ), 
krystallisiert aus verdünntem Alkohol in weißen, büschelförmig vereinigten! 
Nadeln vom Sclimp. 152°. 

CäalfeOe. Ber. G 69.11, H .5.76. 
Gel » 68.88, » 5.71. 

3.4-Dioxy-4'-isopropyl-flavonoI, 
H0 _, 

I 1 i n \_/ -CH ^CH, ' 

L^J-Oc.oh — 

CO 
Durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsäure läßt sich das. 
3.4-Dimethoxy-4'-isopropyl-flaYOnol vollständig entmethylieren. Das 
erhaltene Reaktionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in silberglänzen- 
den Blättchen, welche bei 265° schmelzen und in verdünnter Natron- 
lauge mit Orangefarbe leicht löslich sind. Infolge der Anwesenheit 
von zwei orthoständigen Hydroxylen färbt das 3.4-Dioxy-4'-isopropyl- 
flavonol die Beizen kräftig an, indem auf Tonerdebeize gelbe Fär- 
bungen entstehen. 

Ci 8 Hi 6 5 . Ber. 69.23, H 5.12. 
Gef. » 69.11, » 5.38. 

Das Acetyl-3.4-Diacetoxy-4'-isopropyl-flavonol, 
C I5 H 6 O s (C 3 H r )(O.CO.OH3) 3 , 
bildet weiße Nadeln (aus verdünntem Alkohol) vom Schmp. 152°. 
CswHsaOs- Ber. C 65.75, II 5.02. 
Gef. » 65.94, » 5.25. 

4'-IsopropyI-a-naphthoflavonol. 

(Bearbeitet von Hm. G. Stenzel.) 

' 2-Cuminalaceto-l-iiaphthol, 

OH 

-CO— CH:CH— / V-OIkSI 3 - 



J 



\__/ ^CH 3 



Nach derselben Vorschrift, welche früher für die Darstellung des- 
2-Benzalaceto-l-naphthols gedient hat 1 ), läßt sich auch das 2-Cuminal- 
aceto-1-naphthol durch Paarung des Cuminols mit 2-Aceto-l-naphthol'. 
erhalten. Es krystallisiert aus Alkohol in , orangeroten Prismen,, 



l ) Diese Berichte 31, 705 [189SJ 



3676 



welche bei 9S° schmelzen und von. ton zentrierter Schwefelsäure mit 
roter Farbe aufgenommen ■werden. 

0,2 H M 0». Ber. C 83.54, H 6.33. 
Gel » 83.82, » 6.65. 

Seine durch kurzes Kochen mit Essigsäureanhydrid und ent- 
-wüsserteni Natriumacetat dargestellte Acetylverbindung bildet hell- 
.gelbe Prismen (ans Alkohol) vom Schmp. 88 — 89°. 

CsiHmOj. Ber. C 80.40, H 6.14. 
Gef. » 80.21, > 6.21. 

4'-Isopropyl-«-naphthoflavanon, 



"(2)CO-" CHs 
Eine alkoholische Lösung von 5 g 2-Cuminalaceto-l-naphthol in 

'250 com Alkohol vsird mit Salzsäure bis zur beginnenden Trübung 
-versetzt und 24 Stunden lang auf dem Wasserbade erwärmt. Beim 
Erkalten der Eeaktionsfliissigkeit krystallisiert das gebildete 4'-Isopro- 
pyl-e-naphtboflavanon aus und kann durch 3 — 4-maliges Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol völlig frei von dem unangegriffenen Chalkon er- 
halten -werden. Es bildet farblose Säulen, welche bei 134 — 135° 
^schmelzen. 

CsaHäoOs. Ber. C S3.S4, H 6.33. 
Gef. > 83.39, » 6.51. 

4'-Isopropyl-«-naphthoflayon ol, 



C„H,-' II \—f ~ CHä - 

(2)CO-^ C— 0H 
Eine alkoholische Lösung von 4'-IsopropyI-a-naphthoflavanon 
-wurde in üblicher "Weise mit Amylnitrit und Salzsäure nitrosiert und 
•die Eeaktionsfliissigkeit längere Zeit sich selbst fiberlassen. Hierdurch 
.ging das gebildete «-Isonitroso-4'-isopropyl-a-naphthoflavanon unter 
Abspaltung -von Hydroxylamin in das 4'-Isopropyl-«-naphth,oflavonol 
über, welches in gelben Nadeln aus der Lösung auskrystallisierte. 
Nach nochmaligem TJmkrystallisieren aus Alkohol resultierten hell- 
gelbe Nüdelchen vom Schmp. 211 — 212°, .-welche beim Betupfen mit 
konzentrierter Schwefelsäure sich orange färbten und mit schwach 
•gelber Farbe und starker, hellgrüner ' Fluorescenz in Lösung gingen. 
Ihre alkoholische Lösung lieferte auf Zusatz von verdünnter Natron- 
lauge ein unlösSches, intensiv gelbes Natriumsalz. Wegen , seiner 
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Schwerlöslichkeit färbte das 4'-Isopropyl-«-naphthoilavonol die Beizen 
schlecht an, immerhin konnten au? Tonerdebeize hellgelbe Färbungen 
erhalten werden. 

C 33 H, s 3 . Ber. G 80.00, H 5.45. 
Gef. » 80.07, » 5.66. 

Das Acetyl-4'-Isopropyl-a-naphthoflavonol, 

C 19 H 10 O 2 (C s Hr)(O.CO.CH 3 ), 
kristallisiert ans verdünntem Alkohol in weißen, voluminösen Nädelclten, 
welche bei 157° schmelzen. 

C 24 H 2 o0 4 . Ber. C 77.42, H 5.87. 
Gef. » 77.06, » 5.59. 

Bern, TJniversitätslaboratorium. 



S24. M. Dennstedt: Über Verwendung des Palladiums als 
Kontaktsubstanz bei der Blementaranalyse. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg.] 
(Yorgetr. i. d. Sitzung -vom 22. Juli vom Verf.; eiugeg. am 9. August 1907.) 

Im heutigen Hefte (S. 3217) veröffentlichen Arnold Jacobsen und 
Georg Landesen eine Abhandlung über die Verwendung des Palla- 
■diums als Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse. Sie bedienen sich 
■dabei der von mir angegebenen Methode mit der Abänderung, daß sie 
an Stelle des Platins als Kontaktsubstanz Palladium in der Form von 
Palladiumasbest benutzen und den Teil des Verbrenn ungsrohrs, wo 
•der Katalysator liegt, einengen. Im übrigen benutzen, sie die ältere 
Anordnung, d. h. die einfache Sauerstoffzufuhr, wie ihnen denn über- 
haupt die 2. Auflage meiner Anleitung offenbar unbekannt ist 1 }. Da, 
•wie ich gleich zeigen werde, das Palladium als Kontaktsubstanz dem 
Platin in keiner Weise überlegen ist, so bestätigen sie zu meiner Ge- 
nugtuung lediglich, daß man bei einiger Geschicklichkeit auch mit der 
■einfachen Sauerstoffzuführung selbst leicht flüchtige Stoffe von hohem 
Molekulargewicht, wie z. B. Naphthalin, Benzamid usw., tadellos ver- 
brennen kann, 

Jacobsen und Landesen gehen von der Meinung aus, daß 
Palladium als Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse weder von 
mir, noch von sonst jemand versucht worden sei. Aus den von. ihnen 
selbst, angezogenen' Stellen aus' meiner Entwicklungsgeschichte der 



*) M. Dennstedt, Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse, 2. Aul., 1 
Otto' Meissners Verlag, 1906. ; ' 
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organischen Elementaranalyse ') geht aber deutlich hervor, daß ich 

Palladium als Ivoiitaktsubstaaz auch wirklich benutzt habe. Auch 
meine Versuche erstreckten sieh daran!, ob Palladium etwa wirksamer 
sei als Platin, zumal bei der Verbrennung von Steinkohle. 

I»a man bei der Verbrennung organischer Substanzen ganz ohne 
Katalysator gewöhnlich nur 2 — 4 % Kohlenstoff zu wenig findet, als» 
nur ein ganz Meiner Teil der Gase überhaupt des Katalysators bedarf,, 
so genügt bei richtiger Leitung der Verbrennung ein kleines Stückchen 
Platin oder Palladium und eine ganz kleine Strecke heller Rotglut, 
um die Verbrennung vollständig zu machen. 

Nur ein organisches Gas macht davon eine Ausnahme, d. i. das 
durch eine außergewöhnlich hohe Entzündungstemperatur ausgezeich- 
nete Methan. 

Das ist der Grund, weshalb bei der Verbrennung von Steinkohlen, 
wobei sich anSangs Methan bildet, etwas unverbrannt hindurchgehen 
kann. Daher hielten wir bei der Analyse von Steinkohlen es für wün- 
schenswert, einen besseren Katalysator als Platin anzuwenden, wenn 
es den gibt. Es gibt ihn aber nicht. 

In Frage kam dabei nur Palladium und ferner das seit 100 Jahren 
für Verbrennungen benutzte Kupferoxyd. 

Die Versuche würden in der Art ausgeführt, daß man das Methan 
gemischt mit Sauerstoff mit Hilfe der doppelten Gaszufühmng in dem 
gewöhnlichen Verbrennungsgestell entweder über ein etwa 5 cm langes, 
zusammengerolltes, glühendes Platinblech oder Palladiumblech, oder 
eine etwa 20 — 25 cm lange Schicht stark glühenden Kupferoxyds leitete, 
die Verbrennungsprodukte in gewohnter Weise absorbierte, dann aber 
die aus den Absorptionsapparaten austretenden Gase noch einmal 
über glühendes Platin, diesmal aber im elektrischen Ofen im Porzellan- 
rohr auf, 1200° erhitzt, leitete und die Gase nochmals durch Absorp- 
tionsapparate schickte. 

Hierbei stellte sich heraus, daß reines Methan bei keinem dieser 
Katalysatoren vollständig verbrannte, daß Platin und Palladium aber 
gleichwertig waren, während Kupferoxyd in der Wirksamkeit zurück- 
blieb. Das gleiche Verhältnis zeigte sich bei Gemischen von Methaa 
mit anderen brennbaren Gasen, nur waren die Mengen des unver- 
brannt Hindurchgehenden wesentlich geringer, besonders beim Platin 
und Palladium:, so daß eine Beeinträchtigung der' Analysenresultate 
dadurch nicht bewirkt wird. 

Während das Palladium als Katalysator demnach dem Plati«. 
gleichwertig ist, so hat es diesem gegenüber in anderer Beziehung 



.') Stuttgart., Ferd^Eake. im% S. 100. a. 103. 
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einige Nachteile. Glüht man Palladiumblech im Sauerstofistroui, und 
läßt man im Sauerstoffstrom erkalten, so verliert es seine metallisch 
glänzende Oberfläche und überzieht sieh mit einer graugrünen Schicht, 
so daß man bei der Verbrennung nie ganz sicher ist, ob sich nicbt 
Kohle auf dem Blech niedergeschlagen hat. Benutzt man außerdem 
das Palladiumblech lange Zeit, so wird es allmählich brüchig und zer- 
fällt schließlich ganz. 

J acobsen und Landesen benutzen nun allerdings nichtPalladiuui- 
blech, sondern Palladiumasbest. Sie bestreiten hierbei, daß der Asbest 
bei der Verbrennung schwefelhaltiger Substanzen Schwefelsäure zu- 
rückhalte. Biese meine Behauptung stützt sich nun nicht bloß, wie 
Jacob sen und Landesen annehmen, auf eine ältere Beobachtung 
Grittners, sondern auf eigene Versuche, und zwar nicht bloß auf 
Platinasbest, sondern auch auf Asbest überhaupt. 

Bekanntlich können alle festen Körper, selbst wenn sie chemisch 
nicht angegriffen werden, auch bei Rotglut Schwefelsäure zurückhalten ; 
das tun in gleicher Weise Platinquarz und Platinblech, aber auch 
Palladiumquarz und Palladiumblech. Hier hat man es offenbar nur 
mit Adsorption zu tun. Ebenso findet man aber immer bei der 
Verbrennimg schwefelhaltiger Substanzen im Verbrennungsrohr und 
auch im Asbest Spuren von Schwefelsäure, meist so wenig, daß sie 
das Analysenresultat kaum beeinflussen. Trotzdem habe ich schon 
seit langem empfohlen (s. u. a. Anleitung S. 66), bei schwefelhaltigen 
Stoffen nach der Verbrennung das Eohr mit Wasser auszuspülen und 
die Flüssigkeit dem Extrakt aus dem Bleisuperoxyd zuzufügen. Wenn 
man dabei so verfährt, wde ich angegeben habe, so ist das eine bei 
einer Verbrennung gar nicht in Betracht kommende kleine Mühe. 
Beim Glase haben wir es nicht nur mit Adsorption, sondern auch mit 
chemischer Bindung zu tun: man findet in dem Spülwasser stets 
Spuren von Alkalisulfat, und das gleiche scheint bei Asbest der Fall 
zu sein. • 

. Wenn Jacob sen und Landesen in ihrem Palladiuaiasbest keine 
Schwefelsäure gefunden haben, so haben sie nicht lege artis darauf 
geprüft. Da es sich bei der Verbrennung schwefelarmer Stoffe immer 
nur um Spuren handelt, bekommt man auf Zusatz von Bariumchlorid 
nicht immer gleich Trübung, sondern man muß einige Standen auf 
dem Wasserbade erwärmen und 24 Stunden stehen lassen. 

Will man aber, was bei genauen Analysen erforderlich ist, nach 
der Verbrennung Rohr und Kontaktsubstanz mit Wasser abspülen, so 
eignet sich dazu Asbest am allerwenigsten; ein Stack Platinblech ist 
im Augenblick abgewaschen, nicht aber eine lockere Masse wie As- 
best, die die Schwefelsäure naturgemäß viel fester hält. 
Baiiekte a. D. Chem. Gesellschaft. Jatog.XXXX 237 



"Wie schon erwähnt, haben .lacobseii and Landesen den mitt- 
leren Teil des Yerbrennnngsrokrs, wo der Palladiumasbest liegt, durch 
Zasammeiifnllenlassen und Ausziehen verjüngt. Die Verjüngung soll 
die Vermischung der aus dem breiteren Teil eintretenden Dämpfe 
mit dem Sauerstoff begünstigen rmd die Berührungsdauer des Gas- 
gemisches mit der Kontaktsubstanz verlängern. Das erste ist unbe- 
dingt zugegeben, die genügende Mischung der Dämpfe mit dem Sauer- 
stoff, ist aber durch die an dieser Stelle herrschende hohe Temperatur 
sowieso gewährleistet. Der zweite Punkt ist richtig, wenn man — 
gerade das Gegenteil behauptet; indem die Gase mit einer gewissen 
tJ-esehwindigkeit aus dem weiteren in. den engeren Teil des Rohres 
eintreten, müssen sie natürlich in dein engeren Querschnitt ihre Ge- 
.-chwindigkeit vergrößern, sie bleiben also nicht längere, sondern 
kürzere Zeit mit der Kontaktsubstana in Berührung. Jacobsen 
und Landesen folgern die bessere Wirkung der Einengung aus 11 
Xaphthalinverbrennungen, von denen 5 im Rohr ohne und 6 im Rohr 
mit Einengung ausgeführt wurden; bei der ersten Reihe finden sie 
ins Durchschnitt größere Abweichungen vom Mittelwert, bei der 
zweiten Reihe geringere. "Wenn mau bedenkt, wie zahlreich die Um- 
stände sind, die bei einer Elementaranalyse 'eine geringe Abweichung 
nach oben oder unten bedingen können, ferner daß die Analysen 
beider Serien nicht durchgehend nach der einen oder anderen Seite 
fallen, sondern ineinandergreifen, so sieht man ohne weiteres, daß der 
gezogene Schluß viel zu weit geht. 

Das eingeengte Rohr hat nun aber noch einen anderen, nicht ge- 
ringen Nachteil. Da die Einengung über der Rinne schweben würde, 
und man daher nicht genügend hohe Temperatur erhalten kann, so 
muß man die Rinne weglassen und diesen Teil des Rohres unmittelbar 
mit der Flamme erhitzen. Es ist klar, daß dieser schon durch das. 
Ausziehen weniger widerstandsfähig gemachte Rohrteil besonders ange- 
griffen und so die Lebensdauer der Verbrennungsröhren wesentlich 
heruntergedrückt werden muß. 

Für leicht verpuffende Substanzen und solche, die vor der Ver- 
dampfung schmelzen und sich daher gern an einem Ende des Schiff- 
chens ansammeln, glauben Jacobsen und Landesen . Schiffchen 
mit Querwänden empfehlen zu sollen; leider hatten sie", wie sie sagen, 
solche Schiffchen nicht zar Hand. Nun^ diese Schiffchen werden von 
uns seit Jahren benutzt und empfohlen (s. Anleitung S. 45/46 und 50), 
wobei sich Schiffchen aus poröser' Porzellanmasse ganz besonders be- 
währt .haben. Andere, von Jacobsen und Landesen empfohlene 
kleinere ■Abänderungen, wie z^. R. Anwendung eines »Asbestblöckchens« 
zur EjrkeannBg:'''. de& '■Sanges.' der Yerbrennung an Stelle "des von 'mir 
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angegebenen Platindrahts und andere Kleinigkeiten, bedürfen keiner 
Erwähnung, 

Zum Schluß geben Jaeobsen und Landesen an, daß es vor- 
läufig nicht gelungen sei, in Substanzen, die Stickstoff und Schwefel 
enthalten, neben dem Schwefel zugleich auch Kohlenstoff und Wasser- 
stoff zu bestimmen. Diese Behauptung mutet mich seltsam au. da 
solche Bestimmungen im hiesigen Laboratorium ich möchte fast 
sagen täglich mit Erfolg durchgeführt werden. Ich muß daher an- 
nehmen, daß ihr Mißerfolg bei schwefelhaltigen Substanzen nur einem 
unglücklichen Zufall zugeschrieben werden kann. Der von ihnen an- 
genommene Grund, daß das Bleisuperoxyd bei Gegenwart von Schwefel- 
säure die Stickoxyde nicht absorbiere, ist, wie unsere 'Versuche be- 
weisen, jedenfalls unzutreffend. 



525. A. Windams und A. Hauth: Notiz über Phytosterin. 

[Ans der Medizin. Abteilung des Universitätslaboratoriums Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 

"Vor kurzem 1 ) haben wir berichtet, daß es uns mittels der Broni- 
ndditionsprodukte der Ester gelungen sei, das Eohphytosterin der 
Calabarbohne in zwei Bestandteile zu zerlegen, in das Stigmasterin, 
CsoHäoO (oder C 3 oll4sO) und in ein Phytosterin, GstH«0 (oder 
C27ID4O) vom Schmp. 136 — 137°. Über letzteres handelt die vor- 
liegende Notiz. 

Darstellung. Das von Merck -Darmstadt gelieferte Eohphyto- 
sterin wurde in der üblichen Weise mit Essigsäureanhydrid aeetyliert. 
20 g getrocknetes Acetylprodukt wurden in 200 ccru Äther gelöst und 
mit 250 ccm einer Brom-Eisessig- Mischung versetzt (5 g Brom in 100 ccm 
Eisessig). Alsbald fielen reichlich kleine, derbe Krystalle aus, die 
nach zweistündigem Stehen der Lösung abfiltriert wurden. Sie be- 
stehen aus dem Tetrabromid des Stigpiasterin-acetats 2 ). Das Filtrat 
enthält das Bromadditionsprodukt des anderen Bestandteils. Zur Dar- 
stellung des letzteren wurde die Lösung in kleinen Portionen mit 
200 g 4-prozentigem Natriumamälgam versetzt und darauf nach dem 
Entfernen des Quecksilbers und dem Abdestillieren des Äthers noch 
mit 10 g Zinkstaub zwei Stunden unter Rückfluß gekocht. Nach dem 
Abfiltrieren des Zinkstaubes wurde das Acetat durch Zusatz von 
"Wasser ausgefällt und durch vierstündiges Kochen mit 200 ccm einer 



"0 Diese Berichte 39, 4378 [1906]. 3 ) Diese Berichte 39, 4381 [1906]. 
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lü-prozentigeii alkoholischen Kalilauge verseilt. Beim Abkühlen der 
Lösung fielen glänzende Xrystallblätter aus, deren Menge bei vorsich- 
tigem Zusatz von Wasser noch vermehrt werden konnte. Ausbeute 
12 g. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolzen 
sie bei 136 — 137°. In Bezug auf Löslichkeit und Krystallform ent- 
sprachen sie ganz den bekannten Phytosterinen, ebenso gaben sie alle 
Parbenreaktioaen der Cholesterinkörper, auch die Reaktion von Neu- 
berg und ßanchwerger 1 ). 

Tor einigen Jahren haben Burian 2 ) und Bitter 3 ) ein Phyto- 
sterin aus Weizenkeimlingen beschrieben, das Sito Sterin, das ebenfalls 
bei 136 — 137° schmilzt. Durch die Freundlichkeit der Hrn. Prof. 
"Winterstein und Dr. Burian sind wir in den Besitz dieses Phyto- 
sterins gelangt und haben es genau mit unserem Phytosterin ver- 
gleichen können. 

Hierbei hat sich die vollständige Identität beider ergeben; niebt 
nur ist das Drehungsvermögen dasselbe, auch ein Gemisch beider 
schmilzt ebenso -wie die Komponenten.; weiter haben wir unseren Al- 
kohol in das Acetat, Propionat und Benzoat übergeführt und die 
Schmelzpunkte dieser Verbindungen mit den Angaben von Burian 
und Bitter identisch befunden 4 ). Schließlich hat Hr. Dr. Jäger, 
wie er uns freundlichst mitteilt, die Identität der beiden Phytosterine 
auch krystailographisch nachgewiesen. 

"Wir glauben übrigens, daß die meisten bisher beschriebenen Phy- 
tosterine vom Schmp. ca. 135° vollständig oder zum größten Teil aus 
Sitosterin bestehen, und wir wären denjenigen Fachgenossen, welche 
Phytosterine besitzen, dankbar, wenn sie uns ihr Material zu einer 
chemischen und krystallographischenLIentifizierung überlassen würden 5 )- 

Nach dem eben beschriebenen Verfahren haben wir eine größere 
Menge Phytosterin dargestellt und einige vorläufige Versuche ange- 
stellt, um das Verhalten von Phytosterin und Cholesterin einigen Re- 
agenzien gegenüber zu vergleichen. 



1 ) Pestschrift für Ernst Salkowski, S. 2S1. Korrektur hierzu Ztsehr. 
f. physich Che». 47, 335. 

2 ) Monatsh. f. Chem. 18, 551 [1897]. 

3 ) Ztsehr. f. physich Chem. 34, 461. 

4 ) Über die experimentellen Einzelheiten s. A. Hauth, Zur Kenntnis der 
Phytosterine, Inaug.-Diss., Preiburg i. B. 1907. 

s ) Wir haben inzwischen noch das Phytosterin des Leinöls untersucht 
und festgestellt, daß das Acetat dieses Phytosterins kein schwer lösliches 
Tetrabromadditionsprodukt liefert. Hierdurch unterscheidet es sich in auf- 
fallender Weise vom Rüböl-phytosterin, das etwa 20 °/ eines stigmasterin- 
ariigen Körpers 'enthält. 
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10 g Phytosterin wurden in 800 cem Amylalkohol gelöst und all- 
mählich 60 g metallisches Natrium in die siedende Lösung eingetragen 
und 8 Stunden gekocht, his alles Natrium verbraucht war; dann 
■wurde vorsichtig mit Wasser versetzt, die Natronlauge abgelassen und 
die amylalkoholische Schicht nach dem Waschen mit verdünnter 
Schwefelsäure mit Wasserdampf behandelt. Im Kolben hinterblieb 
eine feste krystallinische Masse, die abfiltriert und aus Aceton nm- 
krystallisiert wurde. Sie krystallisiert in derben Nadeln, hei sehr 
langsamem Auskrystallisieren in rechteckigen Tafeln und schmilzt bei 
175°. Die Substanz ist sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und 
Ligrom; leicht löslich in Chloroform, Benzol und Äther. Ausbeute 
70 °/o der theoretischen. Die Salkowkische Farbenreaktion fällt 
negativ aus; die lufttrockene Substanz enthält kein Krystallwasser. 

0.1762 g Sbst.: 0.5399 g C0 2 , 0.2018 g H 3 0. 

C, T H 4S 0. Bei-. C 83.40, H 12,48. 
Gef. » 83.57, » 12.81. 

Um zu prüfen, ob die neue Substanz, wie wir es von einem Di- 
hydrophytosterin erwarteten, gesättigt sei, untersuchten wir ihr 
Verhalten zu Brom und stellten zu unserm Erstaunen fest, daß sie noch 
Brom aufzunehmen vermochte. Die nächstliegende Vermutung war 
demgemäß die, daß die Substanz vom Schmp. 175° ein Gemenge sei 
und eine beträchtliche Quantität nicht reduzierten Phytosterins ent- 
halte. Es wurden darum 10 g der Substanz vom Schmp. 175° genau 
in der gleichen Weise wie oben beschrieben, 8 Stunden mit Natrium 
und Amylalkohol gekocht, das Reduktionsprodukt isoliert und aus 
Aceton umkrystallisiert. Es schmolz unverändert und erwies sich 
gegenüber Brom als ungesättigt. Dieses selbe Material wurde nun 
noch ein drittes Mal einen Tag lang reduziert; aus dem Eeaktions- 
produkt wurden durch Umkrystallisiereu eine Eeihe von Fraktionen 
bereitet, die alle bei 175° schmolzen und wie das Ausgan gsnsaterial 
noch Brom addierten. Hieraus geht, wie wir glauben, mit Sicherheit 
hervor, daß die Substsnz vom Schmp. 175° einheitlich ist. 

Sie kann als sehr charakteristisches , Derivat des Phytosterins, 
das zum Nachweis desselben dienen kann, angesehen werden. Wir 
haben sie nicht nur aus dem Phytosterin der Calabarbohne, sondern 
auch aus dem Phytosterin des Leinöls, sowie aus dem Sito- 
sterin von Burian bereitet. 

Zur Peststellung des Molekulargewichts haben wir mit dem 
Aeetylprodukt der Verbindung eine Bestimmung in Naphthalin vor- 
genommen: 

■■■ 0.9134 g in 10 g Naphthalin; 1.47° Ermedrigtmg. ' 
CwHsoO*. Ber. M 430. Gef. M 428. 
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Zur Ghai'ükterisieruiig des Piliydrophytosterius seien die folgen- 
den Derivate erwähnt. 

Diliydrophytosterylchlorid. 5 g Dihydrophytosterin wurden 
mit -3 g Phosphorpentaclilorid verrieben und das Reaktionsprodutt 
nach Znsatz von kaltem Wasser mit Äther ausgeschüttelt, der Äther 
abdestilliert und der Rückstand aus Aceton umkrystallisiert. Aus- 
beute 3.5 g. Das Dihydrophytosterylchlorid ist leicht löslich in Chloro- 
form und Äther, schwerer löslich in Aceton, sehr schwer löslich in 
Methylalkohol. Es bildet lauge, glänzende Prismen, die bei 114 — 115° 
schmelzen. 

0.2050 g Sbst: 0.5972 g C0 2 , 0.2204 g H 2 0. — 0.2072 g Sbst.: 0.0708 g 

A^C'L 

CsrEnCl. Ber. G 79.64, H 11.64, Cl 8.72. 
Ge. » 79.45, » 12.03, » 8.45. 

Dihydrophytosten. Zur Bereitung dieses Kohlenwasserstoffs 
wurde das Dihydropliytosterylchlorid in der üblichen Weise mit Na- 
trium und Amylalkohol reduziert. Das Reaktionsprodukt, das sich 
als frei von Halogen erwies, wurde durch Lösen in wenig Äther und 
Zusatz -von Methylalkohol umkrystallisiert. Es bildet glänzende, recht- 
eckige Blätter, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 80 — 81° 
schmelzen. 

0.1393 g Sbst: 0.4452 g CO s , 0.1629 g H 3 0. 

Cs-H«. Ber. C 87.01, H 12.99. 
Gef. » 87.16, » 13.08. 

Sowohl das Dihydrophytosterylchlorid als auch das Dihydro- 
phytosten erwiesen sich beim Behandeln, mit Brom als ungesättigt. 

Der überraschende Befund, daß bei der Behandlung des Phyto 
sterius mit Natrium und Amylalkohol eine ungesättigte Substanz ent- 
steht, läßt, wie es scheint, nur zwei Deutungen zu. 

Entweder 1. das ungesättigte »Diliydrophytosteriii« ist gar kein 
Reduktionsprodukt, sondern ein Umlagenmgsprodukt des Phytosterins. 
In diesem Falle wirkt bei der Behandlung mit metallischem Natrium 
and Amylalkohol nur das gebildete Natriumarnylat, während der frei 
werdende "Wasserstoff ohne Wirkung bleibt; 

oder 2. Falls das »Dihydrophytosterin« ein Beduktiousprodukt 
des Phytosterins ist, muß dieses letztere, nicht wie man bisher annahm 
nur eine, sondern mindestens 2 Doppelbindungen enthalten, Ton denen 
nur die eine durch Natrium und Amylalkohol reduziert wird. 

Um die erste Vermutung zu prüfen, wurde das Phytosterin nun- 
mehr mit fertig ■ gebildetem Natriuniamykt behandelt. Hierbei sollte 



3685 



also, wenn die Annahme 1. zuträfe, ebenfalls »Dihydrophytosterin^ ent- 
stellen. 'Dies war indessen nicht der Fall. 

10 g metallisches Natrium wurden in 200 com kochendem Amylalkohol 
vollständig gelöst und in die Lösung 10 g trocknes Pkytosterin eingeti-agen. 
Die weitere Verarbeitung geschah genau wie in dem oben beschriebenen Ver- 
such. Das wiederholt aus Aceton umkrystallisierte Beaktionsprodukt kristal- 
lisiert in büschelförmig angeordneten Nadeln und schmilzt bei 146 — 147°. 

0.1703 g Sbst.: 0.5235 g C0 2 , 0.1915 g B.O. 

G.rH i6 0. Ber. C 83.86, H 12.00. 
Gel. » 88.59, » 12.54. 

Die neue Substanz, die als Pseudophytosterin bezeichnet werden 
soll, unterscheidet sich also aufs deutlichste sowohl vom Phytosterin 
ab auch vom Dihydrophytosterin. Wir sehen sie als ein Umlnge- 
nmgsprodukt des Phytosterins an. Sie ist indessen nicht als Zwischen- 
produkt beim Übergang des Phytosterins in Dihydrophytosterin auf- 
zufassen, da sie sieh merkwürdigerweise gegenüber metallischem Na- 
trium und Amylalkohol als völlig indifferent erweist. Die Farben- 
reaktionen der Cholesterinkörper liefert sie nicht mehr; gegenüber 
Brom erweist sie sich als ungesättigt, doch findet die Addition von 
Brom viel langsamer statt als beim Phytosterin. 

Auf Grund dieser Versuche bleibt nur die Annahme 2 übrig, 
daß »Dihydrophytosterin« tatsächlich ein Reduktionsprodukt des Phy- 
tosterins darstellt, und daß demgemäß Phytosterin mindestens zwei 
Doppelbindungen enthalten muß. Auffallend könnte es demgegenüber 
zunächst erscheinen, daß das Phytosterin glatt nur 1 Mol. Brom 
addiert; doch ist es nicht ungewöhnlich, daß sich bei mehrfach un- 
gesättigten Verbindungen eine Doppelbindung indifferent gegen Brom 
verhält. 

Zusammenfassend sei schließlich über das Verhalten von Chole- 
sterin und Phytosterin das folgende bemerkt: 

Cholesterin wird sowohl beim Kochen mit fertig gebildetem 
Natriumamylat als auch beim Behandeln mit metallischem Natrium 
und Amylalkohol in denselben gesättigten Körper (ß-Cholestanol, 
Cycloeholesterin) verwandelt. Es ist demgemäß recht wahrscheinlich, 
daß dieser kein Beduktionsprodukt, sondern ein TJmlagerungsprodukt 
des Cholesterins darstellt. "Wahrscheinlich hat sich die eine im Cho- 
lesterin vorhandene Olefinbindung in eine eycliscke umgewandelt. 

Phytosterin liefert dagegen beim Kochen mit Natriumamylat, 
sowie beim Behandeln mit metallischem Natrium nnd Amylalkohol, 
zwei ganz verschiedene Produkte, die beide ungesättigt sind. Das 
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er,-tf dürfte ein Umlagernngsprodukt, das andere ein Beduktionsprodukt 
ie'm: die oben mitgeteilten Tatsachen machen es wahrscheinlich, daß 
das Phytosterin zum Unterschied -vom Cholesterin nichteine, sondern 
zwei Doppelbindungen enthält 1 ). 



526. Prederic Reverdin: Über den Methylester der 

m-Amtoo-p-dimetbyiammo-toenzoesäure. 

(Fortsetzung und Berichtigimg.) 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 

In einer ersten Mitteilung 8 ) über dieses Thema haben Deletra 
und ich das vermittels Zinn und Salzsäure ans dem Methylester 
der Nitro-dimethylaniino-benzoesäure erhaltene Eeduktions- 
produkt als das entsprechende Aminoderivat beschrieben. Zugleich 
haben wir auch einige Derivate desselben angeführt. 

Seitdem habe ich mich nun überzeugt, daß bei der so ausge- 
führten Reduktion .die Methylgruppe abgespalten wird und die 
als Derivate der Methylester bezeichneten Körper in Wirklichkeit 
nichts anderes als die Derivate der Säure selbst sind. 

Ich habe deshalb das Studium dieser Frage -wieder aufgenommen 
und kann hiermit die durch eine falsche Auslegung der Analysenre- 
sultate irrtümlich gemachten Angaben über diesen Gegenstand be- 
richtigen. Zu gleicher Zeit habe ich einige neue Derivate darge- 
stellt. 

Die erste Beobachtung, die mich auf den Weg der verschiedenen, zu be- 
richtigenden Irrtümer leitete, -war die Tatsache, daß sowohl das Chlorhydrat 
unseres sogenannten Methylesters der Amino-p-diniethylaminobenzoesäure wie 
dasjenige der Säure selbst denselben Schmelzpunkt zeigte. Der Schmelz- 
punkt eines Gemisches ergab die Identität der beiden Produkte. 

Die Aminodimethylaminobenzoesänre ist- unabhängig von Steiner (Pri- 
vatmitteilung) und von 0. Baudisch dargestellt worden 3 ). 



J ) la diesem Zusammenhang ist es von Interesse, daß die Hippokopro- 
Sterine (die wahrscheinlich bakterielle Beduktionsprodukte der Phytosterme 
darstellen} mindestens 4 Wasserstoffafome mehr enthalten als Phytosterin, 
während, das Koprosterin, das bei der Darmfäulnis gebildete Reduktionsprodukt 
des Cholesterins, nur 2 "Wasserstoöatome mehr enthält als Cholesterin. (Chem. 
Zentaibi 1906, E, 1242). 

s ).Diese.'Bera5hte.89, 971 [1906]. 

>) Biese Bwiebte. W, 4293 [190S] und Inaug.-Djssert, Universität Zürich 
1905, S. 7«. , 
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Das Chlorhydrat dieser Verbindung schmilzt bei 237 ° (B.), tind die Säure 
selbst erhält man in glänzenden, farblosen Blättchen vom Sehnip. 152° (B.) 
bei Zusatz von Natriumacetat zur -wäßrigen Lösung des Salzes. 

Zur besseren Charakterisierung der Säure wollte ich ein Acetyi- 
derivat darstellen; ich habe dabei, je nach dem Verfahren, ein oder 
zwei Derivate erhalten. 

Erhitzt man das Chlorhydrat der Säure mit einem Überschuß von Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat während 3 / 4 Standen auf dem Wasserbade 
und ebenso lange über freiem Feuer, so bilden sich zwei Acetylderivate. 
Die Hauptmenge, schwerer löslich, scheidet sich bei Zugabe von Wasser aus 
und schmilzt, durch Kristallisation aus Alkohol gereinigt, bei 194°. Das 
leichter lösliche Produkt erhält man nach Verdampfen der Mutterlaugen. Es 
schmilzt gereinigt bei 246° — 247°. Ausschließlich bildet sieh dieses zweite 
Produkt, wenn die Acetylierung in wäßriger Lösung nach der Methode von 
Hinsberg 1 ) ausgeführt wird. 

Das Produkt vom Schmp. 194° krystaliisiert aus Alkohol in 
weißen, dicken Lamellen. Es ist ein Diacetylderivat und ent- 
spricht der folgenden Formel: 

(CH.W /COOH. 
NCGsHsO), 

0.1590 g Sbst.: 14.8 com N (10°, 729 mm). 

C 13 Hi6 4 N2. Ber. N 10.60. Gel N 10.63. 

Diese Verbindung ist in der Kälte sowohl in Sodalösung wie in 
verdünnter Natronlauge löslich; sie löst sich in warmem Alkohol und 
sehr schwer in siedendem Wasser. Ebenso krystaliisiert die bei 
246 — 247° schmelzende Substanz aus Alkohol in hübschen, weiß- 
glänzenden Blättchen; sie ist ein Monoacetylderivat und entspricht 
der Formel: 



■(ch,),n( )cooh. 

NH(C 2 H 3 Ü) 

0.1348 g Sbst: 15.3 com N (11°, 729 mm). 

CnHuOsNj. Ber. N 12.61. Gel N 12.91. 

Auch diese Substanz ist kalt in Sodalösung und verdünnter 
Natronlauge löslich. Sie löst sich in warmem Alkohol und sehr schwer 
in siedendem Wasser. 

Das vonDeletra und mir an anderen Orten 3 ) beschriebene aee- 
tylierte Produkt vom Schmp. 232 ° war zweifellos unrein und ist aus der 
Literatur zu streichen. 

; Die Amino-|)-öüniethylaminobeiizoesäure, in alkoholischer Lösung bei 
Gegenwart von Natriumacetat mit ChlordiiStrobenzol (Ol.NOs.NOs.1.2.4.) 



') Diese Berichte 218, 2062 ,[1890]. ■ 2 ) Diese Berichte 39, 972 [1906]. 
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•■•Mai, liefert ein in den meisten orgunüchen Lösungsmitteln schwer lösliches 
Produkt, das, aus Essigsäure unikrystallisiert, gelbbraune kleine Prismen vom 
Schmelzpunkt gegen 265° gibt. Dieses Derivat nmß ein Dinitrophenyi- 
e.«rer .-ein, da es kalt in Sodalösung und verdünnter Natronlauge unlöslich 
i-t. Es löst sieh in Sänren und läßt sich diazotieren. 

Das Pikrat der Amino-p-dinietliylaiainobenzoesäure endlich er- 
scheint in grünlich-gelben prismatischen Rrystallen, ist wenig löslich in Alko- 
hol und schmilzt nach einmaligem Uniirystallisieren aus Alkohol unter Zer- 
setzung bei 199—200°. 

In der erwähnten Abhandlung haben wir weiter als Methylester 
'ler ! >xy-/}-dimethylaminöbexizoesäiire ein Produkt beschrieben, 
das wir durch Zersetzung des Diazoderivats vermittels Kupfersulfat 
nach der Methode der Soeiete Chimifjue des TJsines du Rhone (P. A. 
ä. ii'Ö<5 vom 29. Januar 1904) aus dem vermeintlichen Salzsäuren 
-Mefhylester der Aniino-p-diuiethylaniinobenzoesänre erhalten hatten. 

Die Bestimmung des Stickstoffs dieses Derivates sowohl wie die- 
jenigen des Bariums in dem Bariumsalz stimmten gut auf die ange- 
gebene Formel. 

Aber als wir erkannt hatten, daß das, was wir als den Methyl- 
ester angesehen! hatten, in Wirklichkeit nichts anderes als die ent- 
sprechende Säure war, hegten wir Zweifel auch gegen dieses Produkt. 

Eine vollständige Analyse ergab, daß der fragliche Körper die 
5-ChIor-4-dImethylaniino-l-benzoesäure war und folgender 
Formel entspricht: 

(cem( \cooh.' 

\ — / 
Gl 

0.0964 g Sbst: 0.1900 g COs, 0.0454 g H a O. — 0.1824 g Sbst.: 0." 7 618 «• 
CO*, 0.0616 g H»0. - 0.202 g Sbst.: 12.4 cem N (13°, 736 mm) (frühere 
Analyse). — 0.0972 g Sbst.: 6.4 cem N (22°, 722 mm'.. — 0.1124 g SI\-f • 
0.0782 g AgCl. 

CsHioOaNCl. ßer. U 54.27, H 5.02, N 7.03, Gl 17.5S. 

Gef. » 53.75, 58.92, » 5.23, 5.17, » 7.02, 7.07, » 17.02. 

Die 3-CHor-4-diniethylamino-l-benzoesäure krystallisiert ans Essig- 
säure, Benzol und Alkohol in Blättern oder langen prismatischen 
Krystallen vom Sehmp. 178—179°. Sie ist in Alkalien löslich; mit Aus- 
nahme des schwer lösenden Ligroins ist sie in den organischen Lö- 
sungsmitteln leicht löslich. Wir möchten Her das früher angeführte 
Analysenresuitat wiederholen, welches das Bariumsalz der Säure ge- 
geben hat. ; 

0.8212 g ■ Sbst. : 0.2702 g BaS0 4 . 

OisHisöiEsClssBa. Ber. Ba 25.76. ■ Gel Ba 25.60. 
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Die Bildung der gechlorten Säure ist durch den Umstand ver- 
schuldet, daß die Diazotierung mit dem Chlorhydrat und in Salzsäure r. 

■wenn auch sehr verdünnter Lösung, ausgeführt wurde. 

Außerdem habe ich das entsprechende Jodderivat, nämlich die 3-Jod- 
4-diniethylaniino-benzoesüuve nach der gewöhnlichenMethodeveraiitteht 
Jodkalium aus dem Diazoderiyat der Ammudimethylaminobenzoesäure dar- 
gestellt. Das mit Nati-inmacetatlösung ausgefällte und mit schwefliger Säure 
behandelte Produkt wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol 
unter Zufügen von Tierkohle gereinigt. In reinem Zustande erscheint es in 
Form von weißen Nadeln; Schmp. 190 — 191° unter Zersetzung. 

0.1040 g Sbst.: 0.1424 g C0 2 , 0.0358 g H 3 0. — 0,0812 g Sbst.: 0.1110 g 
€O s , 0.0284 g H 2 0. — 0.2154 g Sbst.: 0.1734 g AgJ. 

C 9 H 10 O s NJ. Bei-. C 87.13, H 8.43, J 43.64. 

GeF. » 37.34, 37.28, » 8.82, 3.8S, » 43.30. 

Die 3-Jod-4-dimethylamino-l-benzoesäure ist in Sodalösung" und verdünnter 
Katronlauge löslich. Sie ist beinahe unlöslich in Wasser, löslich in der Kälte 
in Alkohol und Essigsäure, löslich in heißem Benzol und unlöslich in Ligroin. 
Sie krystallisiert gut aus einer Mischung von 1 Teil Alkohol und 2 Teilen 
Wasser. Sie gibt ein in Wasser äußerst lösliches Natriumsalz und einen 
•eiförmigen Methyl est er, den wir nicht krystallisiert erhalten konnten. 

Die Feststellung der erwähnten Irrtümer hat mich mit dem Zwecke 
•einer vollständigen Nachprüfimg dazu geführt, den wirklichen Methyl- 
ester der »«- Amin o-p- dimethylamino-benzo es äure herzustellen. 
Ich habe ihn sehr leicht nach zwei Verfahren — nämlich durch Esteri- 
fizierung der betreffenden. Säure und durch Reduktion des früher be- 
schriebenen Methylesters der 3-Nitro-4-dimethylaniinobenzoesäure ver- 
mittelst Natriumhydrosulfits — erhalten. , 

Die Esterifikation wurde nach der gebräuchlichen Methode durch 
Erhitzen der methylalkoholischen Lösung der Säure mit der theore- 
tischen Menge Schwefelsäure auf dem Wasserbade ausgeführt. Nach- 
dem der Alkohol verjagt war, wurde das alkalisch gemachte Produkt mit 
Äther ausgezogen. Der Äther hinterläßt , nach dem Verdunsten die 
Base, die aus Wasser, claan aus Ligroin umkrystallisiert, dicke, pris- 
matische Krystalle vom Schmp. 58° darstellt. Das Produtt ist in den 
meisten organischen Lösungsmitteln, mit Ausnahme des nur in der 
Wärme lösenden Ligroins, kalt leicht löslieh. Ebenso leicht löslich 
ist es in warmem, verdünntem Alkohol und Aceton, wie in siedendem 
Wasser und kalten Mineralsäuren. 

Man erhält dasselbe Produkt, ■•wenn man den 3-Nitre-4-diinethyl- 
aminobenzoesäuremethylester, in 50-prozer.ligen Alkohol gelöst, mit der 
theoretischen Menge' Natriumhydrosuliit einige Minuten bis zur Ent- 
färbung kocht. Man filtriert das Reaktioiisprodukt T verjagt der*. Al- 
kohol und zieht, nachdem man alkalisch gemacht hat, mit Äther aus. 
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Es bleibt zu erwähnen, daß dieser Ester sehr leicht durch Kochers 
iehon mit verdünnter Salzsäure entmethyliert wird, so daß jede Be- 
handlung des Reduktionsproduktes mit dieser Säure in der Wärme zu 
vermeiden ist. 

Erhitzt man den oben erwähnten Ester mit Essigsäureanhydrid eine Stunde 
au? dem Wasserhacle und einige Minuten zum Sieden, so erhält man das 
Acetyiderivat, das nach Umkrystallisieren in Wasser in hübschen, weiß- 
glänzenden Blatt chen vom Schmp. 103—104° erscheint. 

0.0942 g Sbst: 10.8 ecm N (-23°, 719 mm). 

CiüHieOaNa. Ber. N 11.86. Gef. N 12.14. 

Die in Frage stehende Verbindung ist demnach ein Monoaeetyl- 
derivat von der Formel: 

(CH 3 ),n/ NcOOGHj. 
NHTCsHaO) 

Sie ist kalt in Sodalösung und verdünnter Natronlauge unlöslich; in Al- 
kohol , Essigsäure und Benzol kalt leicht löslich. Sie löst sieh warm in 
Wasser, in verdünntem Alkohol und in Essigsäure. In Ligroin ist sie auch 
warm kaum löslich. 

Mischt man eine alkoholische Lösung des Esters mit einer alkoholischen 
Pikrinsäurelösung, so erhält man das Pikrat in schönen, gelben Prismen, die 
in -warmem Alkohol wenig löslich, in Aceton etwas löslicher sind und schon 
nach einmaligem ünxkrystalHsieren aus Alkohol hei 187° schmelzen. 

Durch Erhitzen an! dem ."Wasserbade einer alkoholischen Lösung des 
B-Aminc~4-dimethylaminobenzoesäuremethylesters mit Chlordinitrobenzol in 
Gegenwart von Natriumacetat konnte ich kein Kondensationsprodukt erhalten. 
Bei den Bedingungen des Versuches ist dieser Mißerfolg ohne Zweifel der 
Nachbarschaft der Amino- und Dimethylaminogruppe zuzuschreiben. 

Als Recapitulation dieser Abhandlung wären die folgenden, 1 tx» 
Deletra und mir in der erwähnten Mitteilung fälschlich beschriebenem 1 
Verbindungen in der chemischen Literatur zu streichen: 

Chlorhydrat des ?«-Amino-j3-climethylan»ino-benzoe- 
säuremethylesters, Schmp. 22S° und das der Base entsprechende 
Acetylderivat, Schmp. 232°. 

Das Kondensationsprodukt des oben erwähnten Esters mit 
Chlordinitrobenzol vom Schmp. 253 — 254°. 

. m - Oxy - p - dimethylamino-benzoe säure - methylester, 
Schajp. 176;5° samt Barium salz- 

Dagegen wären zuzufügen: 

'Moaoa^tylderiv.afc der $ - Amino -4 - dimethylamino -1 - 

■■ be4^fe8&tt?e^'&$i|(ip. 246 — 247°. 

'.'./"'.'Diacet'yl'de'riy^t, .desselben. Körpers, Schmp. 194°. Pikrat, 

: ' ■ Behasp. llf— i$0Ü* . nfcter Zersetzung;; 'Dinitrophenylester, Schmp. 

fegest 30% %CM*r-'4^:.d;im'*thyIa,mlH:o-l-benzoesäure, Schmp. 
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178 — 179° und Bari um salz; das entsprechende 3-Jodderivat,Schmp. 
190 — 191°; 3-Amino-4-dimethylamino-l-benzoesü,ure-metliyI- 
ester, Schmp. 56°; Monoacetylderivat, Sohmp. 103 — 104° und 
Pikrat desselben Esters, Schmp. gegen 187". 

Genf, Organisches 'Laboratorium der Universität, Juli 1Ö07. 



S27. A. Windaus und W. Vogt: Synthese des Imidazolyl- 

äthylamins. 

[Aus der Medizin. Abteilung des Umversitätslaboratoriums Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 3. August 1907.) 

Durch den Nachweis, daß sowohl unter den Alkaloiden (Pilo- 
carpin 1 ) als auch unter den Kernen der Eiweißkörper (Histidin) 2 ) 
Itnidazolderivate vorkommen, hat diese Körperklasse für den Chemiker 
und für den Physiologen ein neues Interesse gewonnen, und dies um 
-so mehr, als inzwischen ein merkwürdiger Übergang von den Zucker- 
arten zu Imidazolabkömmlingen aufgefunden worden ist 3 ). "Wir haben 
darum auf diesem noch wenig bearbeiteten Gebiete eine synthetische 
Untersuchung in Angriff genommen, die als Vorarbeit für die künst- 
liche Barstellung von Histidin und Pilocarpin dienen soll. 

Als Ausgangsmaterial verwandten wir bei den hier zu beschrei- 
benden Versuchen die Imidazolyl-propionsäure (I), die von Knoop 
und Windaus aus Glyoxylpropionsäure, Formaldehyd und Ammoniak 
synthetisiert worden ist, und die sich identisch erwiesen, hat mit einer 
Säure, die aus dem Histidin (II) beim Ersatz der Aminogruppe durch 
Wasserstoff entsteht 4 ). 

CH— NH\ GH— NH\ CH— NH\ „„ 

C N/ ' C— — 'N/ C hf 

CH 2 .CH 3 .C00H CH 2 .CH(NHs).COOH pH..CH*.NH» 

Imidazolyl-propionsäure Histidin Imidazalyl-äthylarüiri 

ff) (BD (HI) 



J ) Pinner, diese Berichte 35, 2444 [1902]; Jowett, Jouiti. Chem. Soc. 
83, 438. 

2 ) Pauly, Ztschr. für physiol. Chem. 42, 513; Knoop und Windaus, 

Beitr. z. ehem. Physiol. vi. Pätfaot 7, 144 und 8, 406; F. Knoop, ebenda 
10, 111. 

s ) A. Windaas und F. Knoop, diese Berichte 38, 1166 [1905]; Win- 
daus, ebenda 40, 799 '£1907]. • ■ 

. *) Knoop und Windaus, Beitr. z. ehest. Physiol. u. Pathol. 7, 144. ■. 
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Wir haben die Imidazolylpropionsäure in ihren Ester und letzteren 
uaeli dem Verfahren von Curtius über Hydraziel, Azicl und Urethan 
in Imidazolyläthylamin (III) übergeführt. 

Das Inddazolvl-äthylamin ist eine z-weisäurige Base, die schön kry- 
stallisierte Salze bildet und die identisch sein muß mit einer Yerbin- 
drrag, die aus dem Histidin durch Abspaltung -von Kohlensäure hervor- 
gehen sollte. Durch Benzoylchlorid nud Natronlauge wird Imidazolyl- 
äthylamin ebenso leicht wie Iraidazol selbst aufgespalten') und liefert 
hierbei das Tribenzoat eines Butentriamins folgender Konstitution : 
CH.jSfH.OO.CoHs 
C.NH.CO.C,;Hr, 
CHs.CHs.NH.CO.GeHs. 
Wir haben diese eigenartige Substanz noch nicht genau unter- 
sucht. 

Wir teilen die bisher erhaltenen Resultate schon jetzt mit, •weil 
■wegen der schwierigen Zugänglichkeit des Ansgangsmaterials die Unter- 
suchung mir langsam fortschreitet und auch von anderer Seite an der 
Synthese des Histidins gearbeitet wird. 

10 g Imidazolylpropionsäure werden mit 150 com einer 15-prozen- 
tigen alkoholischen Salzsäure G Stunden unter KücküuB gekocht und 
dann der überschüssige Alkohol im Wasserbad abdestilliert. Der 
Rückstand, der aus der» Salzsäuren Salz des Imidazolyl-propion- 
säureesters besteht, wird unter starker Kühlung mit gesättigter 
Pottaschelösung versetzt, und der Ester durch mehrmaliges Ausschüt- 
teln mit, einen* Gemisch aus 3 Teilen Äther und 1 Teil 95-prozenti- 
gem Alkohol extrahiert. Zur -vollständigen Reinigung wird er in das 
schön kryataUisierende Oxalsäure Salz übergeführt. Zu diesem 
Zweck wird die ätherische Lösung (nach dein Trocknen mit entwäs- 



J ) über die Aufspaltung des Imidazolkerns läßt sieh bisher das folgende 
angeben; Imidazol sowie seine in«- oder ,-7-Stellung substituierten Alkylhomo- 
logen werden durch Natronlauge und Benzoylchlorid leicht gespalten.- (Bam- 
berger and Berle, Ann. d. Chem. 873, 342; s. auch Heller, diese Be- 
richte 87, 3112 [1904]. 

Durch einen in «-Stellung befindlichen Alkylrest wird die Aufspaltung 
sehr erschwert (Ann. d. Chem. 273, 349). 

Tertiäre Imidazole werden durch Natronlauge und Benzovlchlorid nicht 
Yerändert. (Diese Berichte 85, 2448 [1902]). 

Imidasolderivate , die in der Seiteakette eine Carboxylgruppe tragen, 
werden, ' soweit die bisherigen Untersuchungen ein Urteil erlauben, nicht auf- 
gespalten. PBndazoldicarlwnsäare (Beitr. z. &hma. Physiol. n. Pathol. 8, 406), 
Imidawlylpropioxts&gi« , , (S. Fränkel, ebenda 8, 180), ImidazolylalantoJ.. 
.„.Iinidtzölyltthylamin .dagegen wird sehr leicht gespalten. 
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seriem Natriumsulfat) mit ätherischer Oxalsäurelösung in geritigein 
Überschuß versetzt, das ausgefällte Oxalat nach einigem Stehen ab- 
filtriert und mit Äther ausgewaschen. Es ist leicht löslich in "Wasser. 
weniger löslich in Methylalkohol, sehr schwer löslich in Äthylalkohol, 
fast unlöslich in Aceton und Äther. Es läßt sieh aus Wasser und 
Aceton oder noch besser aus siedendem Methylalkohol umkrvstalli- 
sieren. Ans diesem Lösungsmittel fällt es heim Erhalten in Form 
glänzender, meist rhombischer Blättchen heraus, die bei 158° schmelzen. 
Die Ausbeute an chemisch reinem Oxalat beträgt 65 °/ a der theore- 
tischen. Die Analyse führt zu der Formel CisBssOsNj, die aufzu- 
lösen ist in C 2 H 2 4 .2C s 'H 13 2 ]Si 2 .H 2 0. 

0.2802 g Sbst.: 0.5008 g C0 3 , 0.1584 g H 2 Ö. — 0.1579 g Sbst,: 17.4 eem 
N '->1°, 768 mm). 

CisHssOsN.j. Ber. 48.61, H 8.85, N 12.64. 
Gel » 48.74, » 6.32, » 12.49. 

Zur Darstellung des freien Imidazolylpropionsäureesters wurde das 

Oxalat mit gesättigter Pottaschelösung zersetzt und der Ester mit dem 

.oben erwähnten Alkohol-Äther- Gemisch extrahiert. Beim Abdunsten 

des Lösungsmittels im Vakuum über Schwefelsäure bleibt der Ester 

als farbloses Öl zurück, das in Wasser, Alkohol und Äther löslich ist. 

Pikrolonat. 0.5 g oxalsaures Salz wurden in Wasser gelöst, mit 
einer wäßrigen Auflösung von Pikroloasäure in geringem Überschuß versetzt 
und das gebildete pikrolonsaure Salz abfiltriert. Es ist leicht löslieh in 
kochendem Äthylalkohol, schwer löslich in Wasser, fast unlöslich in Äther. 
Zur Reinigung wurde es in wenig heißem Alkohol gelöst und durch vorsich- 
tigen Zusatz von Äther in Form feiner, hellgelber Nadeln wieder ausgefällt. 
Schmp. 226° unter Zersetzung. 

0.1209 g Sbst,: 21.0 com N (21°, 762 mm). 

CjsHjoOjNa. Ber. N 19.48. Gef. N 19.72. 

Imidazolylpropionsänrehydrazid. 8 g Iinidazolylpropion- 
säureester wurden mit 6 g einer 50-prozentigen Hydrazinhydratlösung 12 
Stunden unter Rückfluß gekocht und das Reaktionsprodukt im Vakuum 
über Schwefelsäure von überschüssigem Hydrazin befreit. Es hinter- 
bleibt als harter Krystalikuchen , der durch Lösen in 4 Teilen abso- 
lutem Alkohol und vorsichtigen , Zusatz -von Äther umkrystallisiert 
werden, kann. Hierbei, fällt es in Form derber Krystallwarzen ans, 
die fest am Boden des Gefäßes haften. Das Hydrazid ist ziemlieh 
leicht löslich in Alkohol und Wasser, unlöslich in Äther und in Pe- 
troläther. Beim • Erhitzen schmilzt es bei 142". Es reduziert ammo- 
niakalische Silberlösung schon in der Kälte, Fehlingscbe Lösung 
beim Erwärmen. Mit alkoholischer Salzsäure bildet es ein in Alkohol 
schwer lösliches Salz. Die Analyse des freien Hydrazids ergab die 
folgendön Zahlen: , 
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0.1879 g Sbst.: 0.3198 g C0 2 , 0.1181 g H 3 0. — 0.1124 g Sbst: .39.0 com 
3S T (20», 763 mm). 

CsHk,ON 4 . Ber. C 46.75, H 6.49, N 36.36. 
Gef. » 46.42, » 6.73, » 36.44. 

Iniidazolyl-äthylarnin. Bei der "Überführung des Imidazolylpro- 
pionsäurehydrazids in Inridazolylätkylaniin find wir zunächst auf 
Schwierigkeiten gestoßen. Nach dem üblichen Verfahren -wird das Hydra- 
zid in -wäßriger Lösung mit Natriumnitrit und Salzsäure in das Azid ver- 
wandelt, letzteres der wäßrigen Lösung mit Äther entzogen, isoliert 
und durch Kochen mit absolutem Alkohol in das Urethan verwandelt. 
Es gelang uns nun auf keine "Weise, das gebildete Imidazolylpropion- 
säureazid, das in Äther wenig löslich zu sein scheint, aus der wäß- 
rigen Lösung zu extrahieren. Wir haben darum unter vollständigem 
Ausschluß von Wasser gearbeitet und Bereitung sowie Zersetzung des 
Azids in einer Portion vorgenommen. 

3.08 g Hydrazid (2 Mol.) wurden in 15 ccm absolutein Alkohol gelöst, 
mit 2.34 g reinem Amykiitrit versetzt und zu der Lösung 0.73 g Salzsäure 
in absolut- alkoholischer Lösung hinzugegeben. Das Reaktionsgeniiscli blieb 
zunächst einige Stunden in der Kälte stehen und wurde dann zum Sieden er- 
liitzt, wobei eine lebhafte Stiekstoffentwickkmg eintrat. Nach achtstündigem 
Kochen wurde die Lösung au! dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der 
Rückstand, der das entstandene Urethan enthielt, mit konzentrierter Salzsäure 
aufgenommen und durch mehrstündiges Kochen zum salzsauren Imidazo- 
lyl&thylamm verseift. 

Letzteres hinterbleibt beim , Eindampfen der salzsauren Lösung als gelb- 
lich gefärbte Krystaümasse. Die Krystalle sind äußerst leicht löslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. Durch mehrmaliges Umkry- 
stallisieren aus absolutem Alkohol werden sie leieht vollständig weiß und rein 
«Aalten. Ausbeute ca. 55 % der theoretischen. Sie krystallisieren aus Al- 
kohol in fächerförmig angeordneten Prismen und schmelzen bei 240° unter 
Zersetzung. 

Mit Zinkhydroxyd- Ammoniak und Siiberoxyd-Ammoniak gibt das 
salzsaure Imidazolyläthylamin im Gegensatz zu Imidazol und seinen 
Homologen keine schwer löslichen Salze; durch Quecksilberchlorid 
und Kalilauge wird es dagegen ausgefällt; ebenso liefert Phosphor- 
wolframsäure ein in Wasser unlösliches Salz. 

Zur Charakterisierung des Imidazolyläthylamins wurden die fol- 
genden Derivate dargestellt: 

Obioroplatinat; 0.5 g salzsaures Imidazolyläthylamin wurden in wenig 
"Wasser gelöst und mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung von Plarhachlo- 
rideMorwasserstoösäure in geringem Überschuß versetzt. Duixh Zusatz von 
etwas Alkohol konnte die Abscheidung des Chloroplatinats sehr befördert 
werden. Zar vollstündigen Reinigung wurde es in heißem Wasser gelöst, und 
Sei beim 'Erkalten in orange gefärbten Prismen aus. Es ist leicht lösücfeäiA,. 
heißem Wasser, dagegen fast unlöslich ia Alkohol. Beim Erhitzen im Schiaelz-' 
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punktsröhrchen färbt es sich über 200° allmählich grauschwarz, ohne zu 
schmelzen. 

0.16S2g Sbst: 0.0610 g Pt. 

(CöHsN.-O.HsPtClö. Ber. Pt 87.41. Gef. Pt S7.38. 
■ Pikrat: 1 g salzsaures Amin wurde mit einer kalt gesättigten Lösung 
von 2.8 g Pikrinsäure in "Wasser versetzt. Das in kaltem Wasser recht schwer 
lösliehe Pikrat fiel sofort aus und wurde aas heißem "Wasser wiederholt nm- 
krystallisiert. Es bildet tiefgelbe, rhombische Tafeln, die beim raschen Er- 
hitzen im Sehmelzpunktsröhrchen bei 289° unter Zersetzung schmelzen. 
0.290-4 g Sbst.: 57.5 com N (23°, 741 mm). 

CrrHisOiiNs. Ber. N 22.19. Gef. N 22.26. 
Pikrolonat: Sehr charakteristisch ist das pikrolonsaure Salz. Es wurde 
ganz in der entsprechenden Weise bereitet wie das Pikrat. Es löst sieh in 
ca. 450 Teilen kochenden Wassers und krystallisiert beim Erkalten in Form 
gelber, büschelförmig angeordneter Krystallnadeln -wieder aus, die bei ca. 266° 
unter Zersetzung schmelzen. 

0.1272 g Sbst.: 27.5 ccm N (22;°, 762 mm). 

CssHjsOjoNh. Ber. N 24.14. Gef. N 24.42. 
Tribenzoyl-butentriamin: 1 g salzsaures Amin wurde mit 
kleinen Mengen Natronlauge und BenzoylcMorid solange geschüttelt, 
als noch ein Niederschlag entstand. Dieser schied sich erst als halb- 
weiche Masse ab, erstarrte aber allmählich und konnte dann, filtriert 
und aus 75-prozentigem Alkohol iimirystallisiert werden. Er bildet 
lange, glänzend weiße Krystallnadeln, die in Alkohol und Aceton 
leicht löslich, in Wasser und in Äther fast unlöslich sind und bei 
191° schmelzen. 

0.1828 g Sbst,: 0.4848 g C0 2 , 0.0973 g E 2 0.— 0.2538 g Sbst.: 22.9 ccm IT 
(20°, 741 mm). 

CssHäsOsNs. Ber. C 72.64, H 5.57, N 10.19. 
Gef. » 72.33, » 5.95, » 10.25. 



528. Gerhard. Just: Kinetische Untersuchung der 
Atrtoxydation des in Wasser gelösten Ferrobicarbonats. 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 
Unsere Kenntnis der Autoxydatiönsrorgänge gründet sich wesent- 
lich auf Untersuchungen, bei denen chemisch-analytisch die stöchio- 
roetriscben Mengen bestimmt wurden, in denen die einzelnen Stoffe, 
also der Autoxydator, der Sauerstoff und die Aeeeptoren, an den ein- 
zelnen Stufen des Gesamtverlanfes teilnehmen. ■ Daneben ist aber in 
wenigen Fallen noch eine zweite Untersuchnngsmetitode, zur Anwen- 
dung gekommen;, sie besieht in der Verfolgung des zeitlichen Ver- 
laufes der Autoxydatiönsvorgänge. Diese' Methode ist indes nur be- 
■■ . ■' Berichte <L D, Chern. Gesellschaft Jahrg. SXXX. 238 
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schränkt anwendbar. Ein Autoxydationsvorgaiig stellt uns einen 
Komplex mehrerer, wenigstens zweier auf einander folgender Einzel- 
reaktionen dar. Ist nun die Geschwindigkeit dieser Einzelreaktionen 
ungefähr von der gleichen Größenordnung, so stellen sich der kine- 
tischen Untersuchung große Schwierigkeiten entgegen; ist hingegen 
die Geschwindigkeit eines der Teilvorgänge meßbar langsam, die der 
anderen im Verhältnis dazu äußerst schnell oder äußerst langsam, so 
gibt die kinetische Untersuchung Aufschluß über die Beteiligung der 
Stoffe an jenem mit meßbarer Geschwindigkeit verlaufenden Teilvorgang. 
Um festzustellen, in welcher Molekülzahl der Sauerstoff bei Aut- 
oxydationsreaktionen in "Wirkung tritt, benutzte auf Veranlassung 
van'tHoffs Ewan 1 ) die kinetische Untersuchungsweise. Manchot 2 ) 
hingegen bestimmt auf diesem Wege die Anzahl der in die Reaktions- 
gleichung eingehenden Moleküle des Autoxydators, läßt aber die 
Frage nach der Art, in der sich der Sauerstoff beteiligt, offen, indem 
er nur angibt, daß, wenn die bei konstantem Sauerstoffdruck unter- 
suchte Reaktion monomolekular in bezug auf den Autoxydator ver- 
läuft, dann die Gesamtreaktion als bimolekular zu betrachten sei. 

Eine kinetische Untersuchung eines Autoxydationsvorganges, bei 
der der Einfluß aller Stoffe, von denen der Reaktionsverlauf abhängt, 
quantitativ ermittelt wird, liegt demnach noch nicht vor. Die Reaktion, 
welche im folgenden in derartiger Weise behandelt wurde, ist die 
Oxydation von in Wasser gelöstem Ferrobicarbonat durch Sauerstoff. 
Bei dieser Oxydation fällt das Eisen in Form von Ferrihydroxyd aus. 
Die für die technische 'Wasserenteisenimg grundlegende Reaktion ist 
bereits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen, von denen 
nur diejenige von Bunte und Schmidt 3 ) erwähnt sei, die bereits 
Ansätze einer reaktionskinetischen Behandlung enthält. Die Versuche 
lassen erkennen, daß neben der Konzentration des Eisensalzes und. 
der des Sauerstoffs auch die der Kohlensäure die Geschwindigkeit der 
Reaktion beeinflußt. 

Die von mir benutzte Versuchsanordnung 4 ) gestattete ea, mit 
Hilfe einer Prytz sehen Rotationspumpe einen kontinuierlichen Gas- 
strom aus einem Gasometer durch die in einem kleinen Rundkolben 
befindlichen, im Thermostaten auf 25 ° erwärmten Ferrobicarbonat- 
lösungen und wieder zurück in den Gasometer zu leiten. Die Lö- 
sungen sind hergestellt durch Auflösen von neutralem, durch Fällung 



') Ztschr. für phys. Clem. 16, 830 [1895].. 
*) Ztschr. für aaorgan. Chem. 27, 397 [1901]. 
=9 Journ. f. Gasbel. und Wasservers. 1903, S. 481 u. 503. 
*) Genaue ISesschreibung 4 er Versuchsanordnung und ausführliche , Mit- 
teilung 1 der 'Messungen erfolgt, an 1 anderer Stelle. ■ ' ' ' \ 
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aus Ferrosulfat- und Natriiimcarbonatlösung gewonnenem Ferroearbo- 
nat in kohlensäurehaltigem Wasser. Luftzutritt muß sorgfältig ver- 
mieden, werden. Soll die Oxydation bewirkt werden durch einen 
Gasstrom mit bestimmtem Partialdmck an Sauerstoff und Kohlensäure, 
so -wird vor dem Hauptversuch eine andere Gasmischung, in der der 
Sauerstoff durch Stickstoff vertreten ist, durch die Lösungen geleitet, 
um diesen dadurch Gelegenheit zu geben, sich auf den gewünschten 
Koklensäurepartialdruck einzustellen. Der Fortgang der Reaktion 
wird verfolgt durch Titrieren dem Reaktionsgemisch entnommener 
Proben mit Permanganatlösung. 

Versuche. 

(Gemeinschaftlich mit Hrn. Ter res.) 
Bei allen "Versuchen bleibt der Partialdmck an Sauerstoff und 
Kohlensäure konstant, während der Eisengehalt sich ändert; jeder 
Versuch muß demnach zeigen, in welcher Molekülzahl das Eisen sich 
an der Eeaktion beteiligt. Die reaktionskinetische Berechnung erfolgte 
stets einmal unter der Annahme, daß der Vorgang hinsichtlich des 
Eisensalzes von der ersten, das andere Mal, daß er von der zweiten 
Ordnung sei. Eine Konstante wurde nur bei der ersten Annahme 
erhalten, während die zweite Zahlen ergab, die regelmäßig anstiegen. 
Die Reaktion ist also in bezug auf das Eisensalz erster Ordnung 
(s. Tabelle I); es steht dies im Einklang mit den Ergebnissen Manchots 
und der Annahme von Bunte und Schmidt. 

Tabelle I. 



Zeit 


ccmKMnO^ 


K x 


K 3 





2.07 




_ 


7' 15" 


1.95 


0.00358 


Ö.Q0410 


15' 36" 


1.84 





00328 


0.00387 


23' 17" 


1.74 





00324 


0.00394 


34' 19" 


1.62 





00310 


0.00391 


43' 5" 


1.51 





00318 


0.00416 


51' 52" 


1.41 





00322 


0.00436 


61' 35" 


1.29 





00334 


0.00474 


73' 29" 


1.18 





00332 


0.00496 


83' 15" 


1.15 


O 


00307 


0.00484 


95' 16" 


1.03 





00318 


0.00512 


107' 55" 


0.91 





00331 


0.00571 


120' 55" 


0.86 





00316 


0.00562 


135' 34" 


0.75 





00325 


0.00627 


158 '55" 


0.66 





00323 


0.00671 


199' 39" 


0.47 





00323 


0.00824 


227' 56" 


0.39 





00318 


0.00913 



Der Gasstrom , enthält: 27.4 Volumprozente C0s; 27.6 Volumprozente' Os. 

238*' 
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Tabelle II gibt die Werte von Ki aus zwei Versuchen, bei denen 
die Zusammensetzung der Gasströme annähernd dieselbe, ihre Ge- 
schwindigkeit aber sehr verschieden war, indem die Pumpe einmal 
100, das andere Mal 250 Umdrehungen in der Minute machte. Die 
mittleren Werte von Ki in beiden Versuchen sind nahe die gleichen ; 
der geringe Unterschied ist dem nicht ganz gleichen Sauerstoffdmck 
zuzuschreiben. Damit ist bewiesen, daß tatsächlich die Geschwindig- 
keit der Reaktion zwischen dem Sauerstoff in der Lösung und dem 
Eisensalz und nicht etwa die Geschwindigkeit, mit der der Sauerstoff 
durch den Gasstrom nachgeliefert wird, bei unseren Versuchen ge- 
messen wurde. 

Tabelle II. 



Versuch I 




Versuch II 


100 Touren pro Min. 


250 Touren pro Min. 


17.0°/,>CO a ; 3.0 «/oOs 


16.9 


°/oC0 2 ; 3.2 % 2 


Ki 




K, 


0.000948 




0.000948 


0.000951 




0.000988 


0.000872 




0.000925 


0.000940 




0.000914 


0.000881 




0.000953 


0.000894 




0.000888 


0.000887 




0.000910 


0.000918 




0.000932 


0.000895 




0.000916 . 



Mittel 0.000910 . \ Mittel 0.000931 
Bei einer Reihe weiterer Versuche ist der Partialdruck der Kohlen- 
säure stets annähernd derselbe, während der des Sauerstoffs von Ver- 
such zu Versuch wechselt. Tabelle III gibt deu Wert [Os], d. h. den 
Sauerster! ausgedrückt in Volumprozenten, die Mittelwerte von Ki 

und femer die Größen Tjy=r 








Ki' 


Ki 


[O s ] 


Ki 


[53 


vm 


3.9 


0.000547 


0.000140 


0.000277 


7.6 


0.00109 


0.000143 


O.0O039S 


14.5 


0.00188 


0.000130 


0.000494 


15.2' 


0.00234 


0.000154 


0.000600 


20.3 


0.00331 


0.000163 


0.000734 


25.0 


0.00863 


0.000145 


0.000727 


26.2 


0.00401' 


0.000163 


0.000783 


27.6 


0.00326 


0.000118 


0.00062 i 


29.0 


0.00431 


0.00014S * 


0.00Ü80O 
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Die Werte von Ki sind proportional dein Sauerstoff druck und 
isicht etwa proportional der Wurzel aus diesem; man ersieht dies aus 

Ki K 

der Konstanz der Werte fc-pr , während die toii rr== ein starkes An- 

LJ2j K[O ä ] 

steigen erkennen lassen. Die Konstanz des ersteren Ausdrucks wird 
noch, eine weit bessere, wenn man in Rechnung zieht, daß bei den 
•einzelnen Versuchen die Partialdrücke der Kohlensäure nicht völlig 
die gleichen waren. Es ist jetzt also klargestellt, daß der Sauer- 
stoff nicht als Atom 0, sondern als Molekül 3 in der Lö- 
sung mit dem Eisensalz reagiert. Damit ist der Kernpunkt der 
Vorstellungen über Autoxydation, wie sie von Traube, Engler, 
Bach, Haber vertreten werden, für den vorliegenden Fall auf kine- 
tischem Wege bestätigt. 

Der Einfluß der Kohlensäure äußert sich darin, daß mit Steige- 
rung ihres Partialdruckes eine starke Verzögerung der Reaktionsge- 
schwindigkeit Hand in Hand geht. Ist dabei die Reaktionsgeschwin- 
digkeit umgekehrt proportional dem Kohlensäurepartialdruck, so 
müßten bei den verschiedenen Versuchen die Größen Ei.[00j] kon- 
stant sein, falls der Sauerstoffdruck immer derselbe ist, andernfalls 

die Größen -^i~r^~ . Tabelle IV enthält diese letzten Werte für 



[Od 
eine Reihe von Versuchen und außerdem die Werte 



K, [C0 3 ] 3 
[0.] 



Die 



ersteren fallen stark, die letzteren dagegen bleiben konstant; dies be- 
deutet aber, daß die Reaktionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional 
dem Quadrat der Kohlensäurekonzentration ist. 

Tabelle IV. 



[CGJ 



[0J 



Ki 



12.0 
17.0 
33.0 
24.0 
25.0 
26.0 
27.4 
45.2 
62.6 



9.0 





3.0 





20.3 





15.2 


.,0 


3.9 





14.5 





27.6 





19.8 





20.6 


0. 



,00524 

.000910 

,00331 

,00234 

,000547 

,00183 

,00326 

.000861 

.000432 



K».[C0 »] 
[Oj] 



0.00699 
0.00516 
0.00375 
0.00370 
0.00351 
0.00337 
0.00324 
0.00196, 
0.00131 



KjJGOsP 
[Od 



.0838 
,0877 
0863 
.0887 
.0877 
0876 
0SS7 
0888 
,0822 



Die Geschwindigkeit der Autoxydation des in Wasser gelösten 
Ferrobicarbonats ist also proportional der ersten Potenz der Konzen- 
tration ides Eisensalzes und der ersten Potenz des Sauerstoffdruckes 
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und umgekehrt proportional der zweiten. Potenz des Kohlensäure- 

druekes. Also : 

ät~ XV (C c ö/ w ' 

Für die Konstruktion der Reaktionsgleichung aus diesem reaktions- 
kinetischen Ergebnis ist zu beachten, daß die an einem irreTersiblen 
Torgang, wie er liier gegeben ist, teilnehmenden Stoffe ausschließlich 
im Zähler der kinetischen Gleichung auftreten. Im Nenner erscheinen 
Stoffe nur dann, wenn zwischen den wirklich beteiligten und den von 
uns angewandten Stoffen Gleicligewiehtsbeziekungen bestehen. Solche 
sind hier dadurch gegeben, daß die am Vorgang wirklich teilnehmende 
Eisenverbindung nicht das in unserer Gleichung auftretende Ferro- 
bicarbonat, sondern ein Spaltstück desselben ist. Ziehen wir die 
Gleichgewichte 

COü + H s O = H + HCÖs 

H 2 = ff + OH 
Fe(HC0 3 ) s = FeHCÜ 3 -t- HCÖ 3 

FeHCO, =Fe + HCÖ 3 
heran und führen wir mit ihrer Hilfe Fe-Ionen und OH-Ionen in den 
kinetischen Ausdruck ein, so erhalten wir durch leichte Umformungen 



(2) 



dx 
dt/ 



K' C Fe ++ . Co s . C 3 oa- (3). 



Dieser Ausdruck aber entspricht einem elektrochemisch gekop- 
pelten "Vorgange, welcher sich aus den Teilvorgängen 

Fe + 30H+ © =5* Fe(OH), 

2 + H + ^ 0,H • (4)'' "■■■ 

Fe + 2 -4-20H-i-H,0 =f= 2 H + Fe (OH) 3 

zusammensetzt. 

OäH ist die VerbindungsEorm des Sauerstoffs, welche Bredig 

und Calvert im H3O3 dargetan haben, indem sie das Ion 0» mit 
einer Ladung nachwiesen. 

Benutzen wir zur Umformung von (1) statt der Gleichungen (2) 
das hydrolytische Gleichgewicht 

Fe(HCO s ) s === Fe (OH)» + 2C0 3 . . . . (5), 
so ergibt sich derselbe reaktionskinetische Ausdruck (3), der auch in 
diesem Falle in . elektrochemisch gekoppelte; Teilvorgänge 

Fe (OH), -+■ OH -+- © ;=** Fe(OH) 3 

' ; : Os-f- . H + ^ 0,H - - ^ 



■■Fe(OH») + 0, .+ H,0 ^ 3 H + Fe(OH) 3 
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zerlegbar ist. In beiden Fällen, deren Unterschied nur formal ist, 
befinden wir uns auf dem Boden der Aulfassung -von Haber, der sich 
den Autoxydationsvorgang in einem Primärelement ablaufend denkt. 
Im zweiten Falle (5) und (6) kann mau aber auch statt der elektroche- 
mischen Koppelung eine stoffliche durch ein Superoxyd annehmen, 
welches aus einem Fe(OH) 2 und einem 2 intermediär entsteht. Ein sol- 
ches Superoxyd dürfte aber nicht die von Manchot vermutete Formel 
FeO», sondern nur die Formel Fe0 2 (OH) 3 oder kürzer Fe ;i besitzen. 
Die Kinetik erlaubt nicht, diese Alternative zu entscheiden. 

Bei den Umformungen ist von der Voraussetzung Gebrauch ge- 
macht, daß das gesamte Ferrobiearbonat seinem un dissoziiert vorhan- 
denen Anteile proportional, seine elektrolytische Dissoziation also bei 
den Konzentrationsänderungen gleichbleibend sei. Zu diesem Zwecke 
angestellte Leitfähigkeitsmessungen ergaben, daß die äquivalente Leit- 
fähigkeit der Ferrobicarbcmatlösungen in dem kinetisch, untersuchten 
Konzentrationsintervall sich nicht beträchtlich ändert. 

Das kinetische Ergebnis läßt sich dahin zusammenfassen, daß 
auf 1 Äquivalent Ferrosalz 1 Mol. Sauerstoff in erster Reaktionsphase 
zum Umsatz gebracht und mithin drei Äquivalente Sauerstoff aktiviert 
werden. 

Vorliegende Arbeit wurde im Winter 1906/07 und im Sommer 
1907 im Institut für physikalische Chemie des Prof. Haber ausge- 
führt. Für die so lebhafte Anregung und die dauernden Eatschläge 
bin ich demselben zu herzlichem Dank verpflichtet. 

Karlsruhe i/B., Juli 1907. 



529. B. Stoermer und D. Joliannsen: 
Über Ehiopyrazolone. 

[Vorläufige Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Rostock.] 
(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Die Mitteilung von J. Tafel und P. Lawaczek 1 ) über die Dar- 
stellung von Thiopyrrolidon gibt uns Veranlassung, über die analoge 
Gewinnung von Thiopyrazolonen zu berichten, die seit einiger Zeit 
hier untersucht wird. Gelegentlich der Arbeit über die Reduktion von 
Pyrazolonen zu Pyrazolen durch Phosphortribromid 2 ) war auch das 
Verhalten des l-Phenyl-3.4.4-triinethyl-pyrazolons gegen dieses Rea- 



*) Diese Berichte 40, 2842 [1307]. ,' 

ä ) R. Stoermer und O. Martinsen,' Ann. d. Chem. 352, 322 [1907]. 
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genz geprüft worden, wonach l-Phenyl-3.4.5-trimethyl-pyrazol ent- 
stehen sollte. Da diese Reaktion aber anscheinend nicht das ge- 
wünschte Resultat gab, so haben wir die Versuche unter Anwendung 
von Piiosphorpentasulfkl, das als Reduktionsmittel bei den Pyrazolonen 
ja seit langer Zeit benutzt wird, wieder aufgenommen und haben bei 
genügend hoher Temperatur wohl ein Pyrazol bekommen, daneben aber, 
und besonders reichlich bei niedrigerer Temperatur, das 1-Phenyl- 
3.4.4-trimethyl-5-thiopyrazokra. Wir haben darauf naturgemäß diese 
Versuche auch auf andere Pyrazolone übertragen und gefunden, daß 
diese anscheinend als Zwischenprodukte bei der Eeduktion entstehen- 
den Thiokörper in der Tat sich, wenn auch, wie es scheint, nicht 
immer gleich leicht, auf diesem Wege gewinnen lassen, besonders dann, 
wenn man das Pentasulfid nicht auf das reine Pyrazolon, sondern auf 
eine Terdünnte Lösung clayon einwirken läßt. Auch wir haben zufällig 
Xylol als am meisten geeignetes Verdünnungsmittel befunden. Bemer- 
kenswert scheint uns, daß einige dieser Verbindungen, deren ersten 
Repräsentanten Michaelis und P ander 1 ) aus dem Chlorbenzoylat 
des TMopyrins und nachfolgende Verseifung des entstandenen Phenyl- 
methyl-benzoylthiopyrazolons erhalten und genau untersucht haben, 
gelb gefärbt sind, besonders dann, wenn in der 4-Stellung die Wasser- 
stoffatome durch gewisse Radikale ersetzt sind, doch kann Genaueres 
darüber erst mitgeteilt werden, wenn eine größere Zahl von Beobach- 
tungen vorliegt. 



l-Phenyl-3.4.4-triniethyl-5-thiopyrazolon, 
N.CsHs 

ÜH 3 .Ö ! G(OH 3 )j 

Erhitzt man das aus Diinethylacetessigester und . Phenylhydrazin 
leicht erhältliche Pyrazolon mit Phosphorpentasulfid (der Hälfte bis 
der gleichen Gewichtsmenge -vorn angewandten Pyrazolon) einige Zeit 
im Olbade ohne Verdünnungsmittel auf 140°, zersetzt das Reaktions- 
produkt mit Wasser und treibt mit Wasserdämpfen über, so erhält ■■ 
man ein Ol, das bald zu Krystallen erstarrt. Diese, aus Alkohol 
Vielmals umkrystalisiert, bilden prachtvolle, lange, gelbe Prisnien vom 
Schmp, 45—46°. Im Vakuum destilliert der Körper unter 12 mm Druck 
bei 187—190°. Er ist in den gebräuchliche» . Ldsungsmitteln leicht 
löslich, ferner nur in starken Säuren.,,....;, ,</,,,. ' - ' . 



') Vergl. Inaug.-Dissert. Tön Bt>W Paader, Rostock 1906: Über das 

l-Pheayi-S-inethyl-S-tMopyrjizölöiL ':';"•' 
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0.2250 g Sbst.: 0.5390 g CO,, 0.1320 g H 3 0. - 0.1310 g Sbst.: 14.5 com 
K (13°, 754 mm). — 0.1870 g Sbst.: 0.2030 g BaS0 4 . 

C ia HuN a S. Ber. 66.06, H 6.4, N 12.34, S 14.68. 
Gel. » 65.35, » 6.6, » 12.91, » 14.80. 
Bei der Einwirkung von Jodmethyl konnte bisher mir ein Di- 
Jodinethylat erhalten werden vom Schmp. 210 — 215°, woraus durch 
•Chlorsilber ein Chlormethylat entsteht, dessen Platindoppelsalz 
bei 235—237° schmilzt. 

l-Phenyl-3-methyl-4.4-diäthyl-5-thiopyrazolo«. 
Dieser Thiokörper wurde am besten aus dem entsprechenden 
Pyrazolon in Xylollösung bei 115° erhalten, indem das Pentasulfid 
fein gepulvert hinzugefügt und die Flüssigkeit eine halbe Stunde auf 
der genannten Temperatur erhalten wurde. 2Jaeh mehrmaligem Uni- 
irystallisieren aus Alkohol erhält man schöne, breite, gelbe Prismen 
vom Schmp. 80". 

0.2310 g Sbst.: 0.218 g BaS0 4 . 

CuH JS N a S. Ber. S 13.00. Gef. S 12.9. 

1 -Phenyl-3-methyl-5-thiopyrazolon. 

Man erwärmt eine etwa 10-prozentige Lösung von Phenylrnethyl- 
pyrazolon in Xylol auf 125°, fügt die Hälfte des Gewichts vom, ange- 
wandten Pyrazolon an Pentasulfid fein zerrieben hinzu und erhält das 
•Gemisch unter ständigem Umrühren eine halbe Stunde auf dieser 
Temperatur. Danach wird das Xylol abdestilliert und der Rückstand 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert , wobei das Thiopyrazolon. in. 
schönen, weißen, kochsalzähnlichen. Krystallen herauskönnet, dessen 
Schmp. 109° genau mit dem von Michaelis und Pander gefundenen 
tibereinstimmt. Die Ausbeuten betragen einstweilen 40—50 % der 
Theorie. 

0.1940 g Sbst.: 0.2420 g BaS0 4 . 

CioH, NsS. Ber. S 16.84. Gef. S 17.1. 
■ Die Eigenschaften des Thiokörpers stimmen durchaus mit den 
von Pander beobachteten überein; er löst sich in Säuren wie in Al- 
kalien und verhält sieh seinen Reaktionen nach meist wie ein Thio- 
ph.eB.ol, 

Die Untersuchung weiterer Thiopyrazolone ist im Gange, doch 
scheinen sich nicht alle Körper dieser Gruppe gleich leicht zu bilden. 

Rostock, im August 1907. 
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530. Emil Fischer: Synthese von Polypeptiden. XXI 1 ), 
Derivate des Tyrosins und. der Glutaminsäure. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.] 

(Eingegangen am 10. August 1907.) 

Bei der partiellen Hydrolyse des Seidenfibroins entstehen Beben 
Glycyl-alanin und Glvcyl-tyrosin (bezw. Tyrosyl-glycin) kompliziertere 
Derivate des Tyrosins, auf die ich zuerst gemeinschaftlich mit 
P. B ergell 2 ) kurz hinge-wiesen, und die ich neuerdings gemein schaft- 
lich mit E. Abderhalden 3 ) genauer untersucht habe. Um Anhalts- 
punkte für die Beurteilung und experimentelle Behandlung dieser 
Stoffe zu gewinnen, erschien das Studium der höheren Polypeptide 
des Tyrosins notwendig. Ich habe deshalb ein dahin gehöriges Tri- 
peptid und Pentapeptid untersucht. Das erste ist 

d- Alan yl-glycyl-Z- ty rosin, 
CH 3 . CH(]S T ir s )CO . NHGHs CO . NHCH(CH S . C 6 H 4 . OH)COOH. 
Es entsteht durch Kupplung der rf-a-Brompropion säure mit 
Glycyl-Z-tyrosin und nachfolgende Amidierung. 
Das z-weite ist 

l-Leucyl-triglycyl-Z-ty rosin, 
C*H* .CH(NH»)C!0<(NHCH» CO> .NHGH(CH S . C 6 H 4 .OH)GOOH. 
Es -wurde erhalten durch Amidierung des <i-«-Bromisoeapronyl- 
triglycyl-l-tyrosins, welches durch Kupplung von d-a-Bromisocapronyl- 
triglyeylehlorid mit I-Tyrosin leicht zu bereiten ist. 

Diese beiden Polypeptide sind dem früher beschriebenen Glycyl- 
tyrosin recht ähnlich. Sie unterscheiden sich aber davon durch die 
Fällbarkeit mit Ammomumsulfat aus wäßriger Lösung. Bei den» 
Pentapeptid tritt diese Fällung auch . in verdünnter Lösung ein, beim 
Tripeptid findet sie nur in sehr konzentrierter und ganz kalter Lösung 
statt. Sie gleichen darin den Albumosen, für welche die Abscheidung 
durch Ammoniumsulfat, Kochsalz und dergl. als charakteristisch an- 
gesehen 'wird. Dieselbe Eigenschaft haben E. Abderhalden und 



! ) Yergl. Nr. XX, diese Berichte 40, 2737 [1907] und Nr. XIX, Ann. 
(1. Chem. 354, I. 

s ) Chem.-Ztg. 1902, 939- 

*) Bildnag von Polypeptiden bei der Hydrolyse der Proteine, Sitzungs- 
bericht« der Berliner Akademie der 'Wissenschaften 1907, 574, vergl. auch 
,dk hergehende Abhandlung (S. S544) mit gleichem Titel, wo auf die Bedeu- 
tung' dieser Beobachtung für die Beurteilung der Albnmosen hingewiesen ist.' 
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ich 1 ) bei einem Produkt beobachtet, das durch Abbau von Seiden- 
fibrüin gewonnen wird, und das wir für ein Tetrapeptid aus 2 Mol.. 
Glykokoll, 1 Mol. d-Alanin und 1 Mol. 7-Tyrosin halten. 

Da die Glutaminsäure in vielen Proteinen in erheblicher Menge 
enthalten ist, so war es schon lange mein Wunsch, ihre Polypeptide- 
kennen zu lernen. Die Untersuchung ist leider durch verschiedene 
Umstände, insbesondere durch die geringe Krystallisatioiisfähigkeit der 
meisten Glutaminsäurederivate verzögert worden. Ich bin aber jetzt 
in der Lage, nach Versuchen des Hrn. Theodor Johnson 2 ) ein 
schön krystallisierendes Dipeptid, die 

J-Leucyl-<2-gluta min säure, 
beschreiben zu köcnen, welche auf die gewöhnliche Art aus der 
tf-ß-Bromisocapronyl-rf-glutaminsäure gewonnen wurde. Ihr Studium 
hat zu einer neuen allgemeinen Methode für die Abscheidung von. 
Polypeptiden der Glutaminsäure durch .Fällung mit Silberlüsung ge- 
führt. 

Über die nahe verwandte Glyeyl-glutaminsäure und einige kom- 
pliziertere Glieder der Reihe werde ich demnächst gemeinschaftlich 
mit Hrn. "Walter Kropp berichten. 

Amide von Derivaten der Polypeptide sind schon verschiedene 
bekannt, z. B. Carbäthoxyl-glycyl-glyeinamid 3 ), C 2 H 5 . CO-> . NH CH 3 CO .. 
NHCHsCO.NHs, oder Carbonyl-diglycyl-glycinamid, CO;(NHCH s CO- 
NHGHsCO.NHa^. Um auch die einfachen Formen kennen zu 
lernen, habe ich aus Triglycyl-glycin-methylester dureh Erhitzen mit 
methylalkoholischem Ammoniak das 

Triglycyl-glycin-amid J NH 2 CH s CO.(NHGH i CO),.NHCH s CO.NH är 

dargestellt. 

Die weit aufsteigende Reihe der künstlichen Polypeptide, deren 
Zusammensetzung und Struktur aus der Synthese gefolgert werden 
kann, scheint mir eine gute Gelegenheit zu bieten, die Brauchbarkeit 
der modernen Molekulargewichtsbestimmungen lür kompliziertere 
Systeme zu prüfen. Ich habe den Anfang mit' einigen Di-, Tri-, 
Tetrapeptiden nnd einem Hexapeptid gemacht, die bei der Gefrier- 
punktsmethode leidlich stimmende Werte- für das- ans chemischen. 
Gründen abgeleitete Molekulargewicht gaben. 



') loc. cit 

*}-Vergl. seine Inauguraldissertation, Berji-a 1906. 

i 5 ) E. Fischer, .diese Berichte '35, 1095 [1902]. 
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d-Bromprojnonyl-glycyl-Z-ty rosin, 
' Clh ■ CHBr . CO . NHCH a CO . NH . CH(CH 2 . C 6 IL . OH) . CO 011. 

Zn einer stark geküHten Lösung von 5 g reinem, kristallisiertem Glycyl- 
•f-tyrosin (1 Mol.) in 26 com »-Katronlauge (1.25 Mol.) werden abwechselnd 
mnd allmählich 3.6 g d-Bronipropionylchlorid (1 Mol.) und 26 cem «-Natron- 
lauge (1.25 Mol.) hinzugegeben. Die Umsetzung erfolgt sehr schnell. Beim 
Ansäuern mit 15 com 6 /r». Salzsäure fällt eine gelblichgraue, schmierige 
Masse ans, welche die Millonsehe Reaktion gibt und nicht näher untersucht 
wurde. Die filtrierte Lösung wird mm häufig (10—15 Mal) ausgeäthert, bis 
eine Probe des Auszugs mit Petroläther keine Fällung mehr gibt. Verdampft 
man nun den zuvor durch Natriumsulfat getrockneten ätherischen Extrakt 
zum größeren Teil, so scheidet sieh ein gelbes Öl ans. Nach Abgießen der 
Mutterlauge wird dieses in wenig Essigäther gelöst und mit Petroläther 
wieder gefällt. Beim längeren Stehen und häufigen Seiben verwandelt es sich 
allmählich in sehr feine Nädelehen. Ist man schon im Besitz von Krystallen, 
-so empfiehlt es sich, zu impfen. Die Ausbeute an kristallisiertem Produkt 
betrug durchschnittlich nur 3.2 g oder 40% der Theorie. 

Zur Reinigung "wurde in der 10-fachen Menge warmem Essigäther gelöst 
■und mit Petroläther wieder abgeschieden, wobei ebenfalls die Krystallisation 

• nur langsam erfolgte. 

Zur Analyse wurde im Vakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet. Bei 
■100° nahm das Präparat dann nicht mehr an Gewicht ab. 

0.1277 g Sbst: 0.2116 g C0 3) 0.0498 g H s 0. — 0.1823 g Sbst: 
.10.33 cem Vio"«- Schwefelsäure (Kjeldahl). — 0.1596 g Sbst: 0.0814 g 

• AgBr. 

CuHuOsNsBr (373.1). Ber. C 45.03, H 4.59, N 7.51, Br 21.43. 
Gef. » 45.19, » 4.86, » 7.93, » 21.70. 

Die Substanz schmilzt bei 155° (korr. 157°). Sie ist leicht lös- 
<lich in Alkohol, Aceton, Essigäther, "warmem "Wasser, schwer löslich 
-in Äther und Petroläther. Aus Wasser kristallisiert sie in häufig zu 
Drusen verwachsenen lanzettförmigen Blättchen. 

Zur optischen Bestimmung diente eine Lösung in Wasser. 

0.3035 g Substanz, Gesamtgewicht der Lösung 6.7994 g. d = 1 .015. 
-Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 2.24° nach rechts. 

.Mithin [<ff? = -f- 49.4 ° (± 0.4 °). 

0.2945 g Sbst, Gesamtgewicht der Lösung 7.1229 g. d" J0 = 1.014. 
.Brehnng im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 2.12° nach, rechts. 
-Mithin [«]d = + 50.6° (± 0.5 »). 

Man sieht, daß- die Werte um 1.3° verscHedfcn sind, und ich will 

■.; ä%ei dieser Gelegenheit noehmajs, betonen,, daß- die Gewähr für die 

-Bielrtigkeit :soleher Zählen nicht ■ sehr 'groÖ i$t, "Wenn es sich -wie hier 

.Y.mm'feäparatje' .handelt,'., die ziemlitjh schwer ■■ kristallisieren, und bei 
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denen eine fortgesetzte Reinigung durch häufig wiederholte Krvstalli- 
sation schon aus Mangel an Material ausgeschlossen ist. Denn selbst,., 
wenn man optisch ganz reine Ausgangsmaterialien, benutzt, ist hei 
der Kupplung Gelegenheit zu einer teilweisen Raceniisierung gegeben,. 
und die Entfernung der dadurch entstehenden optischen Isomeren ist 
in manchen Fällen sehr schwierig, 

d-Alanyl-glyeyl-ü-ty rosin. 

2 g rf-Broropropionylglycyl-Myrosin wurden in 10 com 25-prozentigen! ■ 
Ammoniak gelöst und 3Vs Tage bei 25° aufbewahrt. Die Abspaltung des 
Broms war dann fast vollständig. Nach dem Verdampfen des Ammoniaks 
unter 10 — 15 mm. Druck wurde der gelbe, sirupöse Rückstand mit Wasser 
aufgenommen und das Bromammonium in der üblichen Weise durch Barium- 
hydroxyd und Silbersulfat entfernt. Als die wäßrige Lösung unter geringem 
Druck stark konzentriert war, fiel auf Zusatz von Alkohol das Tripeptid in. 
weißen, amorphen Hocken aus. Seine Menge betrag 0.85 g. Aus der Mutter- 
lauge wurden durch Eindampfen noch weitere 0.55 g erhalten, so daß die- 
Ausbeute auf 1.4 g oder 85% der Theorie stieg. 

Zur Reinigung wurde das Rohprodukt mit etwa 400 Teilen Alkohol aus- 
gekocht und die filtrierte Lösung im Vakuum auf etwa 50 cem konzentriert. 
Dabei fiel das Tripeptid als amorphes, ziemlich körniges Pulver aus. 

Zur Analyse wurde es im Vakuum über Pliosphorpentoxyd bei 105° ge- 
trocknet. 

0.1160 g Sbst: 0.2304 g CO ä , 0.0673 g H ä O. — 0.1839 g Sbst. (Kjel- 
dahl): 17.39 ccm Vier»- EfeSO*. 

ChHjjOsNs (309.2). Ber. G 54.34, H 6.19, N 13.59. 
Gef. * 54.17, » 6.49, » 13.25. 

Zur optischen Bestimmung diente, eine Lösung in Wasser.. 

0.1455 g Sbst., Gesamtgewicht der Lösung 3.6251 g. d so = 1.01._ 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.62° (± 0.02") nach, 
rechts. Mithin [ä]%> = -+- 40.0° (± 0.5°). 

0.2295 g Sbst., Gesamtgewicht der Lösung 5.0034 g. d w = 1.01.. 
Drehung im 1-dom-Rohr hei 20" und Natriumlicht 1.94° (± 0.02°) nach, 
rechts. Mithin [«] ! D ° = •+■ 41.9" (± 0.4°). 

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt. Sie schäumt von etwa 
1.40° ab stark auf und wird von etwa 180° ab gelb und allmählich 
braun. In Wasser ist sie spielend leicht löslich. Sie gibt die- 
Mi! Ion. sehe und auch die Biur et- Reaktion. 

Aus sehr konzentrierter, wäßriger Lösung wird sie bei gewöhn- 
licher Temperatur durch einen, Überschuß einer gesättigten Ammo- 
niumsülfaüösung ölig' gefällt. Kühlt man, in Eiswasser ond schüttelt; 
: um, so hallt sich das Öl -za einer zähen, 1 amorphen Masse ziöananea,. 
" In konzentrierter 'Lösung gibt das Dipeptkl auch mit Taania eitte* 
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ölige Fällung; die sich im Überschuß wieder löst. Beide Fällungen 
'finden aber lange nicht so leicht statt, als bei dem Leucyltriglycyl- 

tyrosln. 

d-«-Bromisocapronyl-triglycyl-Z-tyrosin, 

C\ H . CHBrCO . (NHCHs CO) 3 " .NHCH (CH 3 . C« H 4 . OH)CO OH. 

Zu einer stark gekühlten Lösung von 1.75 g /-Tyrosin (1.25 Mol.) in 
19.2 ecni «-Natronlauge (2 Mol., berechnet auf Tyrosin) wurden abwechselnd 
und allmählich 3 g rf-BromisQcapronyl-diglycyl-glycylehlorid (1 Mol.) und 
'9.6 ccm re-Katronlauge (1.25 Mol.) zugesetzt. Bei kräftigem Schütteln unter 
.Zugabe von Glasperlen war das Chlorid in etwa S ,U Stunden umgesetzt. Die 
Lösung schäumte während der Operation sehr stark. Beim Ansäuern mit 
10 com 'Vr». Salzsäure fiel der größte Teil des Keaktionsproduktes als hellgraue, 
:zähe Masse aus, Sie wurde ans der Lösung entfernt und mit wenig Wasser ver- 
rieben. Nach 12 Stunden war sie fest geworden. Die Menge betrug 1.25 g. 
Aus der ersten Mutterlauge krystallisierten beim längeren Stehen noch 0.12 g 
reinen Bromkörpers aus. Als das Filtrat mit 21 ccm »-Natronlauge neutra- 
lisiert wurde, schied sich das unverbrauchte Tyrosin ab. Es wurde nach 
-2-stündigem Stehen abfiltriert, und aus der Mutterlauge schieden sich nach 
12 Stunden abermals 0.18 g Bromkörper aus. 

T)ie Gesamtausbeute betrug also 1.55 g. 

Zur Reinigung wurde aus der 18-faehen Menge heißem. Wasser umkry- 
.stallisiert. Der Schmelzpunkt ist nicht schart 

Die frisch nmkrystallisierte, nur lufttrockne Substanz wird von 
100° ab weich und schmilzt gegen 115° unter Schäumen. Die bei 
78 ° im Vakuum über Phosphorpentoxyd vom Krystallwasser befreite 
•Substanz sintert von 100° ab sehr stark, wird allmählich dunkelgelb 
■bis braun und ist gegen 220° ohne Gasentwicklung geschmolzen. 

Zur Analyse wurde bei 78° im Vakuum über Phosphorpentoxyd 
.getrocknet. 

0.1240 g Sbst: 0.2154 g CO?, 0.0651 g H s O. — 0.1455 g Sbst.: 1S.5 cem 
N (18°, 782 mm). — 0.1541^ Sbst.: 0.0545 g AgBr. 

QnHsgOjNiBr (529.2). Bei-. C 47.62, H 5.52, ST 10.59, Br 15.11. 
Gef. » 47.3S, » 5.87, » 10.77, » 15.05. 

', Ans Wasser krystalHsiert der Körper in undeutlich ausgebildeten 
USfadeln, aus Alkohol aber recht schön in feinen, zu Büscheln ver- 
-wachsenen ISJädelchea. 

".':,. In, heißem Wasser und Alkohol, sowie in Aceton ist er leicht 
.löslich^ .auch in ■warmem . Essigäther , schwerer in kaltem Wasser und 
..Aflf'OM, iSehc schwer in Äther. Zur optischen Bestimmung diente 
;,-'Äe':!,' , w&Srigfe'LöMng l , •■ 

.. .' Q-4.Ö26 £■ Sähst!.,. Gesamtgewicht der Lösung 8.4350 g. d 20 = 1.002. 
; .D*efa«d^ .in; i^Jn-Eöhr-hei 20^ und Natriumlieht. 0.70° nach rechts. 
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•0.1037 g Sbst., Gesamtgewicht der Lösung 8.9543 g. d 20 = 1.0O2. 
Drehung im 2-dm-Rokr bei "20" ihkI Natriumlicht 0.60° nach rechts. 
Mithin [«]d = + 28.4° (±0.8"). 

?-Leucyl-triglycyl-/-tyrosin. 

Ais eine Lösung von 2 g Bromkörper in 10 com 25-prozentigeui Am- 
moniak 3 J /3 Tage bei 25° stehen blieb, war alles Brom abgespalten. Nun 
wurde das Ammoniak im Vakuum, verdampft und der Rückstand mit wenig 
Wasser aufgenommen. Dabei blieben 0.1 g eines krystallinischen Körners 
•zurück, der alle Eigenschaften des Glycyl-tyrosmanhydrids zeigte. Seine 
Bildung erinnert an die Entstehung von Glyeinanhydrid bei der Einwirkung 
von Ammoniak auf Chloracetyl-diglycyl-glyein '). Nachdem aus dem Filtrat 
■das Bromammonium in der üblichen Weise durch Baryt und SilbersuHat 
quantitativ entfernt war, wurde die Lösung im Vakuum zur Trockne ver- 
dampft und der Rückstand mit ca. 10 ccm Wasser aufgenommen, wobei 
wiederum etwas Anhydrid (0.03 g) zurückblieb. Aus dem auf ca. 5 ccm 
konzentrierten Filtrat fiel auf Zusatz von absolutem Alkohol das Pentapeptid 
als schwach graue, amorphe Masse, die abfiltriert und mit Alkohol und Äther 
gewaschen wurde. Die Ausbeute betrug 0.7 g. Zur Analyse war das Präpa- 
rat nochmals aus konzentrierter wäßriger Lösung mit Alkohol gefällt und bei 
105° im Vakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet worden. 

Die erste Mutterlauge wurde unter geringem Druck verdampft. Beim 
Aufnehmen des Rückstandes mit wenig Wasser blieb ein kleiner Teil zurück, 
«nd die Lösung war etwas gefärbt. Sie wurde deshalb mit Tierkohle ge- 
kocht, dann konzentriert und wiederum mit xilkohol gefällt. So worden noch 
0.3 g rein weißes Produkt erhalten. Im ganzen betrug die Ausbeute also 
1.0 g» oder 57% der Theorie. 

0.1417 g Sbst,: 0.2798 g C0 2 , 0.0901 g H 2 0. — 0.1868 g Sbst.; 25.1 ccm 
N (22°, 758 mm). 

2l H 31 0rN 5 (465.3). Ber. C 54.16, H 6.71, N 15.06. 
Gef. » 53.85, » 7.11, » 15.26. 
Das Pentapeptid ist in Wasser sehr leicht löslich und wird daraus 
durch Alkohol in farblosen, amorphen. Flocken gefällt. Leider ist es 
bisher nicht gelungen, es krystallisiert zu erhalten. Dasselbe gilt für 
seine Salze. Die bei 105° getrocknete Substanz beginnt gegen 160° 
zu schäumen, wird gegen 180° gelb und zersetzt sich bei höherer 
Temperatur immer mehr. 

Die wäßrige Lösung dreht ziemlich stark nach rechts, aber das 
Drehungsvermögen war bei verschiedenen Präparaten keineswegs 
.gleich, wie die folgenden beiden. Bestimmungen zeigen. 

. 0.2556 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 5.1929 g. d M — 1.01, 
Drehung im 1-dm-B.ohr bei 20° und' Natriumlicht 1.56° nach rechts. 

MtMn [«]§>== -f- 31.4° (± 0.4°). 



9" Diese Berichte 37, .2508, [1904]. 
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0.0998 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 2.0765 g. d 20 = 1.01. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.77° nach rechts, 
Mithin [«]d = + 36.5» (± 0.4"). 

Das Pentapeptid schmeckt ziemlich stark bitter, reagiert sauer 
und gibt stark die Biuretfärbung und Millons Reaktion. Das Nitrat 
bildet eine amorphe Masse, die sich sowohl in "Wasser wie in Alkohol 
leicht löst und aus letzterem durch Äther amorph gefällt -wird. Pikrat 
und Pikrolonat sind in Wasser schwer löslich und bilden zähe Öle» 
Das tiefblaue Kupfersalz ist in Wasser leicht, in Alkohol aber äußerst 
schwer löslich. Charakteristisch ist das Verhalten des Pentapeptids. 
gegen Salzlösungen. So wird es aus "Wasser durch eine gesättigte 
Ammoniumsulfatlösung leicht niedergeschlagen. Bei niederer Temperatur 
fällt es in dicken, amorphen Flocken und hei gelinder Wärme als. 
zähe, klebrige Masse aus. Die mit Essig- oder Salpetersäure versetzte,, 
nicht zu verdünnte wäßrige Lösung wird auch durch eine gesättigte- 
Kochsalzlösung gefällt. Ferner gibt Tannin in der wäßrigen Lösung 
des Pentapeptids sofort eine dicke Fällung. Endlich wird es wie so. 
viele andere künstliche Polypeptide aus schwefelsaurer LösuDg durch 
Phosphorwolframsäure gefällt. Mehrere der zuvor erwähnten Reakti- 
onen werden als charakteristisch für, die Albumosen angesehen. Man 
kann deshalb das vorliegende Pentapeptid ia diese Klasse einreihen,, 
und es ist vielleicht kein Zufall, daß der größere Teil der bisher be- 
schriebenen Albumosen Millons Reaktion geben, mithin Tyrosin ent- 
hält 1 )- Ich will damit aher keineswegs sagen, daß nicht auch an- 
dere ziemlich einfache Polypeptide ähnliche Eigenschaften haben 
können. Im Gegenteil, ich kann schon jetzt mitteilen, daß das J)^, :, '~: 
Meucyl-cjstin, welches ich gemeinschaftlich mit Dr. 0. Gerngroft 
untersucht habe, auch durch Ammoniumsulfat aus der wäßrigen Lösung, 
leicht gefällt wird, und weitere Beispiele dieser Art werden sich gewiß. 
noch manche finden lassen. 

rf-e-Bromisocapronyl-d-glutaminsäure. 
Da die aktive Bromisocapronsäure sehr viel schwerer zugänglich 
ist, als die Glutaminsäure, so empfiehlt es sich, letztere bei der Kupp- 
hing im "Überschuß anzuwenden und auch die zur Lösung der Säure- 
bestimmte Menge Alkali auf 1.5 Mol. zu bemessen. 

Dementsprechend wurden 8.2 g rf-Glutammsäure in 83 com n-Natronlauge- 

gelöst, in einer Kälfcittjsehang gekühlt und unter kräftigem Schütteln 8 g- 

"rf-e-^röiiäsocaproäayleHorid (aus d-Leuein) und 55 com n-Natronlauge ab- 

wee&selttd ta kleinen Portionen, zugegeben. Die Operation dauerte ungefähr 

., *k Standen. ' , . 



') ¥ergL'^. i 'H:oiBi i «i$te,r : , Ergebnisse' der; Physiologie I, 781. 
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Nachdem die Flüssigkeit mit 110 com «-Salzsäure übersättigt war, wurde 
sie mehrmals ausgeäthert und die eingeengten ätherischen Auszüge durch 
Petroläther gefällt. Das anfangs ölig abgeschiedene Kupphragsprodukt kry- 
stallisierte bei längerem (12 Standen) Stehen vollständig. Die Ausheute be- 
trug 10 g oder rund 82 °,'o der Theorie. Zur Reinigung wurde in Äther gelöst 
und -wieder mit Petroläther gefällt, wobei die Substanz zuerst sich -wieder 
ölig abschied und allmählich in meist sternförmig vereinigten, langen Kadeln 
kristallisierte. Für die Analyse wurde über Schwefelsäure im Vakuum ge- 
trocknet. 

0.1897 gSbst: 0.2824 g CO s , 0.0931 g H s O. - 0.1900 g Sbst.: 7.5 ccm 
X (22°, 748 mm). — 0.1673 g Sbst.: 0.0963 g AgBr. 

C„H ]S 5 NBr (324.1). Ber. C 40.73, H 5.60, 2s T 4.32, Br 24.67. 
Gef. » 40.60, » 5.49, » 4.42, » 24.49. 

Die Substanz schmilzt bei 108 — 109° (korr.). Sie ist in kaltem 
Wasser, Alkohol, Äther -und heißem Chloroform leicht, dagegen in 
Benzol schwer und in Petroläther fast gar nicht löslich. Sie dreht 
in wäßriger Lösimg ganz schwach nach links. 

J-Leucyl-d-glutaminsäure, 
(CH 3 ) 2 CHCHa CH(NH s )CO .NHCH(COOH).CH s .CH S GOCH. 
Löst man 5 g Bromisoeapronylglutaminsäiire in 25 ecm wäßrigem Am- 
moniak von 25% und läßt 3 Tage bei 25° stehen, so ist alles Brom abge- 
spalten. Die Flüssigkeit wird dann unter geringem Druck verdampft, der 
Rückstand in wenig Wasser gelöst und in einer Schale auf dem Wasserbade 
mehrmals unter Zusatz von Alkohol wieder verdampft. Hierbei scheidet sich 
das Dipeptid trystallimsch aus. Es wird schließlich mit heißem Alkohol 
ausgelaugt, um das Bromanimonium. zu entfernen. Die Ausbeute betrug 
2.1 g oder 52 % der Theorie. Zur völligen Reinigung löst man in heißem 
Wasser und fällt mit Alkohol. Die im Vakuum über Schwefelsäure getrock- 
nete Substanz verliert bei 120° nicht an Gewicht. 

0.1694 g Sbst.: 0.3163 g C0 3 , 0.1210 g H 2 0. — 0.1834 g Sbst.: 17.2 ccm 
N (18°, 759 mm). 

CuHsoOsNg (260.2). Ber. 50.74, H 7.75, N 10.77. 
Gef. » 50.92, » 7.99, » 10.84. 

Das Dipeptid schmilzt nicht ganz konstant gegen 232° (korr.) 
unter Zersetzung. Es löst sich in ca. 30 Teilen kochendem Wasser 
und kommt aus dieser Losung in der Kälte recht langsam in langen, 
häufig drusenartig verwachsenen Nadeln. Viel rascher erfolgt die 
Kristallisation auf Zusatz von Alkohol, worin es äußerst schwer 
löslich ist. In verdünnter Salzsa/ure ist es sehr leicht löslich und 
scheidet sich daraus auf Zusatz von Natriamacetat langsam, aber 
ziemlich vollständig wieder ab. 

Wegen der. - geringen Löslehkeit in Wasser diente für die 
optische „"Untersuchung' eine Lösung in Norraalsalzsäure. 
■ ■'■ -Berichte 4 D. Ghem, Gesellschaft. Jahrg. 3ÜCXX. ' 239 
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0.5070 g Sbst.. Gesamtgewicht der Lösung 7.290 g, d M = 1.035. 
Drehung in 2-dcni-llohr bei 20° und Natriumlicht 1.78° nach, rechts. 
Mitbin [ejjf ==-+- 10.5° (=1=0.1°) in saJzsaurer Löstmg. 

0.5754 g Sbst., Gesamtgewicht der Lösung 7.4251 g, d = 1.03a. 
Drehung im 2 dem-Rohr bei 20" und Natriumlicht 1.66° (=fc 0.02°) nach 
rechts. Mithin : [«]*» = + 10.4» (=t= 0.1 °). 

Das Dipeptid schmeckt schwach sauer und gleichzeitig schwach 
abstumpfend. In verdünnter, schwefelsaurer Lösung wird es von 
Pliosphorwolfranisäure nicht gefällt. Das Natriumsalz ist in Wasser 
sehr leicht, in konzentrierter Natronlauge aber schwer löslich. Das 
Bariumsalz, dargestellt durch Kochen der wäßrigen Lösung mit Barium- 
carbonat, bleibt heim "Verdunsten als amorphe, farblose Masse zurück, 
die sich wieder leicht in "Wasser löst. Die wäßrige Lösung des Di- 
peptids wird von zweifach basisch essigsaurem Blei nicht gefällt. 

Dagegen ist das Silbersalz in "Wasser sehr schwer löslich; in- 
folgedessen wird die mit Ammoniak neutralisierte, wäßrige Lösung 
des Dipeptids durch Silbernitrat auch bei ziemlich starker Verdünnimg 
gefällt. Der Niederschlag ist amorph, etwas gallertig und anfangs 
ganz farblos, färbt sich aber am Licht langsam. 

Die Lencyl-glutaminsäiire gleicht also in dieser Hinsicht der 
Glutaminsäure selbst, deren neutrales Silbersalz ebenfalls durch Um- 
setzung des neutralen Ammoniumsalzes mit Silbernitrat ausgeschieden 
wird 1 ). Ähnlich verhalten, sich die Glyeyl-d-glutaminsäure und die 
entsprechende Chloracetyl-glutarnin säure, die später ausführlicher be- 
schrieben werden sollen, und es ist zu erwarten, daß man die gleiche 
Eigenschaft hei vielen Polypeptiden der Glutaminsäure wiederfiöden 
wird. Endlieh habe ich mich überzeugt, daß auch Derivate der As- 
paraginsäure die Reaktion zeigen. So werden Asparagyl-monoglyein 
und Asparagyl-dialanin -) ebenfalls durch Ammoniak und Silbernitrat, 
wenn die Lösung abgekühlt und nicht gar zu verdünnt ist, als farb- 
lose, amorphe Niederschläge ausgeschieden. 

Aus diesen Beobachtungen folgt, daß man manche derartige 
Derivate von Glutamin- und Asparaginsäure aus verdünnten Lösungen 
abscheiden und von vielen anderen Polypeptiden trennen kann. 

Die Methode wird deshalb voraussichtlich gute Dienste beim 

Studium der partiellen Hydrolyse von. Proteinen leisten. Das erste 

Beispiel dafür bietet die Ahscheidung der ?-Leucyl-d-glutaminsäure 

. '.*üs de» Spaltprodukten, des Gliadins, die von E. Abderhalden und 

mir in der vorhergehenden Abhandlung geschildert (S. 3559) worden ist. 



3 ). J. Saherfeinn, Ann. d. Chetn. 179, 250 [1875]. 

■*) E.."S?iBettf3: .«päd E.Kaenigs, diese Berichte 87, 4585 [1904]. 
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Trigl y cvl - gl rci namid, 
KH. CH 2 CO . (NB CH, CÖ) 2 .NH CH a CO . KU,. 
1 g gepulverter Triglyey 1-glyeinmetlry fester •) wurde mit 20 ecm bei ('!" 
gesättigtem rnethyialkoholischoii Ammoniak 2 Stunden unter Schütteln auf 
80—100° erhitzt. Nach dem Erkalten ist die Flüssigkeit tob einem Brei 
feiner Krystalle erfüllt, weil das Amid im Gegensatz zum Ester selbst in 
heißem Methylalkohol schwer löslich ist. Die Krystalle wurden abgesaugt. 
mit Methylalkohol gewaschen, dann abgepreßt und im Vakuum getrocknet. 
Zur Öligen. Reinigung wurden sie schließlich in etwa 10 com Wasser gelOet. 
filtriert und durch Zusatz von Methylalkohol wieder abgeschieden. Die Aus- 
beute an reinem Produkt betrug 0.6 g oder 60 r, / der Theorie. 
Zur Analyse wurde bei 80 u im Vakuum getrocknet. 
0.1706 g Sbst.: 0.2453 g CO,, 0.0980 glLQ. — 0.1155 g Sbst.: 23.1 ecm 
Vi»-«- NH a (Kjeldahl). 

CsHiäOjEs (245.2). Ber. C 89.16, H 6.16, N 23.57. 
Gef. » 39.21, » 6.43, » 28.02. 
Das Amid löst sich in Wasser leicht mit stark alkalischer Re- 
aktion, dagegen sehr schwer in trockneni Methylalkohol, noch schwerer 
in Äthylalkohol, Äther etc. 

Ans Wasser durch Methylalkohol abgeschieden, bildet es feine 
Nüdelchen, die meist büschel- oder pinselförmig -vereinigt sind. Es 
hat keinen bestimmten Schmelzpunkt, beginnt aber im Capillarrohr 
gegen 2*25° zu sintern und sich, dunkel zu färben. 

In sehr wenig mäßig verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure 
lost sich das Amid in gelinder Wärme, und in dar Kälte krystallisieren 
langsam die Salze, die in reinem Wasser leicht löslich sind. Schwerer 
löslich ist das Pik rat; es krystallisiert aus der heißen, wäßrigen 
Lösung beim langsamen Erkalten in schönen, glänzenden, orangeroten 
Blättchen, die unter dem Mikroskop wie Rhomben aussehen und im 
Capillarrohr nach vorhergehender Sinterung gegen 240* unter Schwär- 
zung und Aufschäumen schmelzen. 

In ziemlich konzentrierter, wäßriger Lösung wird das Amid auch 
bei Gegenwart von Schwefelsäure durch Phosphorwolframsäure amorph 
gefällt. Bei größerer Verdünnung bleibt die Reaktion aber aus. 

Es zeigt sehr stark die Biuretreaktion und gibt beim Erwärmen 
mit Alkali sofort Ammoniak. 

Kupferoxyd wird vom der -wäßrigen Lösung beim Kochen mit 
blauvioletter Farbe gelöst, während Kupfersulfat eine reine blaue 
Farbe gibt 

Größeren Schwierigkeiten bin ich begegnet bei den Versuchen, 
den Pentaglycyi-glycinmethylester in das Amid zu verwandeln. 



Diese Berichte 39, 2126 [1906]. ' : 

239»* 
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Sowohl bei Anwendung tob flüssigem Ammoniak bei gewöhnlicher 
Temperatur wie beim Erhitzen mit Ammoniak in methyl- oder äthyl- 
alkoholiseher Lösung auf 100° resultierten immer Präparate, die 
zweifellos Amid enthielten, weil sie heim Kochen mit Alkali reichliche 
Mengen von Ammoniak entwickelten, aber stets weniger Stickstoff 
aufwiesen, als dem reinen Amid entspricht. Die besten Resultate 
wurden erhalten beim 12-stündigen Schütteln des feingepulverten Esters 
mit der 10-fachen Menge methylalkoholischem Ammoniak, das bei 0° 
gesättigt war, bei 100°. Durch die geringe Löslichkeit des Esters in 
Methylalkohol wird die Reaktion natürlich sehr verzögert. Das ab- 
filtrierte amorphe Produkt wurde ungefähr in der 10-fachen Menge 
heißem "Wasser gelöst und nach Abkühlen auf 0° unter Zusatz einer 
kleinen Menge Natronlauge etwa 5 Minuten mit der Mutterlange ge- 
schüttelt, um unveränderten Methylester zu lösen. 

Das abgesaugte, mit kaltem Wasser sorgfältig gewaschene und 
schließlich bei 80° im Yakmim getrocknete Präparat gab dann bei 
der Analyse folgendes Resultat: 

0.1392 g Sbst.: 25.65 cem Vi«-»- NH 8 . 

G-ef. N 25.82, 

während für das Amid "27.3 und den Ester 22.5 pCt. N be- 
rechnet sind. 

Molekulargewichtsbestimmungen für einige Polypeptide. 

Da die Polypeptide in ihrem chemischem Charakter den Amlno- 
säuren recht ähnlich sind und letztere, wie die ausführlichen Beob- 
achtungen am Glykokoll 1 ) zeigen, dem Raonltschen Gesetz sehr 
genau folgen, so durfte man erwarten, daß auch die einfacheren 
Polypeptide das gleiche Verhalten zeigen würden. ■ Die nachfolgenden 
Beobachtungen bestätigen das im allgemeinen; nur sind die Ab- 
weichungen von Versuch und Theorie erheblieh größer als beim Gly- 
kokoll, und beachtenswert ist, daß die gefundenen "Werte geringer 
sind als das berechnete Molekulargewicht. Besonders groß ist die 
Abweichung beim Triglycyl-glycin. Das hängt vielleicht mit der 
großen Verdünnung der untersuchten Lösung zusammen, leider war 
die Anwendung einer größeren Konzentration wegen der geringen 
Löslichkeit der Substanz nicht möglich. Verhältnismäßig groß sind 
auch die Differenzen bei dem Leucyl-diglycyl-glycin, obschon hier 
koBzentriertere Lösungen untersucht wurden. 

Den 5 Polypeptiden habe ich noch ein Diketopiperazin, das 
Glycyhd-YaEnaBhydrid zugefügt, weil es auffallend große Neigung 



■■'■'■ ! ) Ww A.'Roth, 'Ztschr. für physikal. Chem. 43, 5ßÖ [1903]. VergL 

-a&eh. i l"h..Owrti^srnnÄ';H- ; Seholz, diese Berichte 23,' 3041 [1890]. 
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hat, aus seinen Lösungen gelatinös auszufallen. Man hätte darnach 
erwarten können, daß es schon in Lösung zur Bildung komplizierterer 
Moleküle hinneige. Das Resultat der Molekulargewichtsbestimmung 
beweist aber das Gegenteil. Alle Versuche sind mit wäßrigen Lösungen 
ausgeführt, und für die Berechnung diente der "Wert K = 10. 

G 1 y c y 1 - /- 1 y r o s in (kristallisiert) ! ), 

NH 2 CH 2 CO . NH CH (OH 2 . C 6 IL . OH) COOK. 

L Prozentgelialt der Lösung 2.982, J = 0.556". 

IL » » » 1.924, J = 0.18ö l) . 

III. » » » 3.640, J = 0.822-''. 

Molekulargewicht. Ber. 238. Get I. 221, II. 19S, III. 215. 

Diglycyl-glyein, NH s CH a CO.NHCH ä C0.NHCH s CO0H. 

I. Prozentgehalt der Lösung 1.56, ^ = 0.173". 

IL » » » 3.08, J = 0.335". 

Molekulargewicht. Ber. 189. Gef. I. 171, II. 175. 

Triglyeyl-glyein, NH 2 CH s CO.(NHOH 2 CO) s .KHCH ä COOH. 
I. Prozentgehalt der Lösung 0.683, J = 0.073°. 

II. » » » 0.801, A = 0.081°. 
Molekulargewicht. Ber. 246. Gef. I. 178, IL 188. 

Leucyl-diglyeyl-glycin, C i H 9 .CH(lN T H 2 )CO.(>vHCH 3 CO) 3 .]SiHCH 2 CÖOH. 

I. Prozentgehalt der Lösung 1.75, ^ = 0.130°. 
IL » ■ » . . » 2.11, ^ = 0.154°. 

III. » » » 2.24, ^ = 0.168°. 
Molekulargewicht. Ber. 302. Gef. I. 256, II. 260, 111. 253. 

/- Alan yl-diglycyl-Z-alanyl-glycrl-gly ein 2 ), 
NH 3 .CH(CH3)CO.(NHOH 3 CO) 3 .]S T HCH(GH 3 )CO.lS f a01l3CO.NHCH 3 CöOII. 

Prozeutgehalt der Lösung 2.00, d — 0.104°. 
1.97, ^ = 0.114°. 

Molekulargewicht. Ber. 388. Gef. 366, 329. 

Glycyl-fi?-valinanhydrid s ). 

Prozeutgehalt der Lösung 1.966, ä = 0.271°. 

Molekulargewicht: Ber. 1.56. Gef. 138. 



*) Das hisher nur in amorphem Zustand, bekannte Bipepticl wurde in 
jüngster Zeit von den HHrn. E. Abderhalden und B. Oppler im hiesigen 
Institut krystallisiert erhalten. 

'*) E. Fischer, diese Berichte 39, 2925 [1906]. 
3 ) Die Verbindimg ist erst in jüngster Zeit von Hrn. H. Scheibler im 
hiesigen Institut hergestellt worden. 



I-ormyl-./-tyrosi]>. CHÖ.XH.CH(CB S .CUL.OH).COOH. 

Die Bereitung der Monoacylderivate des Tyrosins durch Einwir- 
kung Ton Säureehloriden auf die alkalische Lösung der Aminosäuren 
bietet Schwierigkeiten, weil die Acylierung auch an der Phenolgruppe 
erfolgt. So entsteht bei Anwendung von Benzoylchlorid als Haupt- 
produkt Dibenzoyltyrosin ')■ Unter diesen Umständen, ist die leichte 
Bereitimg der Monoforrnylverbindung durch Kochen des Tyrosins mit 
Ameisensäure beachtenswert. Ans der Indifferenz des Produktes 
gegen verdünnte Satiren darf man schließen, daß das Formyl in die 
Aminogmppe übergetreten ist. 

Entsprechend der Darstellung des Formylleucins 2 ) werden 5 g reines 
/-Tyrosin mit 25 ccm Ameisensäure von 98 °/ 3 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt, 'wobei klare Lösung eintritt, dann die Flüssigkeit unter geringem 
Druck verdampft und der zurückbleibenden Sirup noch 2 Mal in der gleichen 
Weise mit 12 ccm Ameisensäure behandelt. Hierbei bleibt ein hellbrauner 
Sirup oder, wenn man längere Zeit wartet, eine hellgraue, krystallinwche 
Hasse. Zur Entfernung von wenig unverändertem Tyrosin verreibt man die 
feste Substanz mit der ungefähr dreifachen Menge ganz kalter n-Salzsäure, 
sausrt scharf ab, wäscht mit wenig eiskaltem Wasser und krystallisiert 
den Rückstand aus etwa der vierfachen Menge heißem Wasser unter Zn- 
satz von etwas Tierkohie, wobei es nötig ist, nach dem Erkalten ein paar 
Tropfen Salzsäure zuzufügen, um etwa entstandenes Tyrosin in Lösung zu 
halten. Die Ausbeute an reinem Präparat betrag 3.6 g oder 82 % der Theorie. 
Zur Analyse und optischen Bestimmung diente ein mehrmals ans heißem 
Wasser umgelöstes, ganz farbloses Präparat. Die lufttroekne Substanz ent- 
hält 1 Mol. Wasser. 

0.2026 g Sbst. verloren bei 100° im Vakuum über Pttospkorpentoxyd, 
0.0162 g. 

CioHnCUN + HsO. Ber. ILO 7.93. Gef. H 2 8.00. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 

0.1239 g Sbst.: 0.2606 g CO ä , 0.0604 s ip.O. — 0.1778 ir Sbst.: 8.80 ccm 
7 1(> -». H 2 sd 4 (Kjeldahl). '" 

C I0 H„ 4 N (209.1). Bei-. 57.39, H 5.30, N 6.70. 
Gef. » 57.36, » 5.45, » 6.93. 

Für die optische Bestimmung diente die alkoholische Lösung 
der getrockneten Substanz. 

0.3649' g Sbst., Gesamtgewicht der Lösimg 6.5123 g, d = 0.812. 
Drehung im 1-dcm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 3.86° nach rechts. 
Mithin. [«]d = •+- 84.8* (=±= 0.4°). 



..^"E, Fischer, diese Berichte 32, 2454 [1899] und A. Schnitze, 

;?Ssefe ; fe;fiysiolog^ 'Chefia. 29, 467. ' 
•"'" ''^'Kfe'Bmiäite;.S0 5i a997:[i9O5]. 
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Nach nochmaligem Umkrystallisieren war das Drehungsvermögeii 
nicht verändert. 

0.3853 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 7.1616 g, d= O.Sil. 
Drehung im 2-clcm-Eohr bei 20° und Natriumlicht 7.41° nach rechts. 
Mithin [c]d = + 84-9° (± 0.2"). 

Die Übereinstimmung der beiden Werte spricht zwar für die 
optische Reinheit, ohne sie aber endgültig zu beweisen. In der Tat 
hat die Hydrolyse mit Salzsäure ein Tyrosin geliefert, das optisch 
etwas minderwertig war. Ob das allerdings von der ursprünglichen 
Unreinheit des Formylkörpers oder von. einer Eacernisierung bei der 
Hydrolyse herrührt, ist noch ungewiß. 

Das Formyltyrosin löst sich nicht allein in heißem Wasser, sondern 
auch, in kaltem Alkohol und Aceton leicht; viel schwerer wird es 
von Äther und äußerst schwer von Chloroform und Petroläther aus- 
genommen. 

Aus heißem Wasser krystallisiert es nieist in ziemlich dicken 
Prismen, einmal wurde es auch in vierseitigen Blattchen erhalten. 

Sein Schmelzpunkt ist nicht ganz konstant. Das reinste, bei 100 9 
getrocknete Präparat schmolz bei raschem Erhitzen unter Aufschäumen 
zwischen 171° und 174° (korr.) zu einer gelben Flüssigkeit. 

Bei diesen "Versuchen bin ich von den HHra. Dr. Walter 
Aschausen und Dr. Hans Tappen unterstützt worden, wofür ich 
ihnen auch hier herzlichen Dank sage. 



531. Emil Fisclier und Karl Baske: Verwandlung des 
?-Serins in d- Alanin. 
(Eingegangen am. 10. August 1907.) 
[Aus dem chemischen Institut der Universität Berlin.] 
Nachdem die Darstellung der aktiven Serine und die Feststellung 
ihrer Konfiguration gelungen war, lag die Möglichkeit vor, durch ihre 
Verknüpfung mit dem aktiven Alanin dessen. Konfiguration ebenfalls 
zu ermitteln. Leider zeigte sich der einfachste Weg, die Reduktion 
des Alanins mit Jodwasserstoifsäure, als nicht gangbar, weil bei der 
hohen Temperatur der Beaktion Eacernisierung eintritt. Dagegen ge- 
lang es, aus dem inaktiven Salzsäuren Serinmethylester durch Phos- 
phorpentaehlorid eine Substanz zu gewinnen, welche die Struktur 

Gl . CH 3 . CH (NH 3 Gl) . CO O CH 3 
zu haben schien 1 ). 



3 ) E. Fischer und W. A. Jacobs, diese Berichte 40, 1059 [1907]. 
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Ihre nähere Untersuchung hat in der Tat nickt allein diese Formel 
bestätigt, sondern, auch eine ziemlich glatte Überführung sowohl des 
racemiscbeu, wie des aktiven Seriös in Alaniii ermöglicht. 

Wird nämlich der Ester mit starker Salzsäure erhitzt, so entsteht 
das Hydrochlorid der «-Aiumo-jS-cklorpropioBsäure, Cl.CHä.CHXNH»). 
CO OH. Diese läßt sich aus dem Salz durch Ammoniak leicht in 
Freiheit setzen. 

Bei längerer Einwirkimg von starkem Ammoniak verwandelt sie 
sich in Diaminopropionsäure . und durch Behandlung mit Natrium- 
amalgam in schwach saurer Lösimg wird sie zu Alanin reduziert. 
Beachtenswert ist ihre ziemlich große Beständigkeit, wodurch sie sich 
von dem nahe verwandten Chloräthylamin '), Ci.CHs.CHj.NHs, unter- 
scheidet. 

Bei der Darstellung der Chlorverhindung und bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam bleibt die optische Aktivität erhalten, und es 
ergab sich, daß aus dem in der Natur vorkommenden l- Serin. durch 
diese Prozesse das ebenfalls natürliche <?-Alanin entsteht. 

Daß ein Wechsel der Konfiguration bei diesen Verwandlungen, 
die nicht einmal am asymmetrischen Kohlenstoff erfolgen , stattfinden 
soll, ist höchst unwahrscheinlich. Mithin ergibt sich für d- Alanin 
folgende sterisehe Formel, der wir zum Vergleich diejenigen des 
i-Serins und der (f-Glycerinsäure beifügen: 

COOH COOH COOH 

KN-C-H H,N— C— H HO— C— H 
i i i 

CH 3 OHs.OH CHj.OH 

tf-Alanin /-Serin tf-Crlyeerinsäure. 

tf-Alanin und Z-Serin sind die ersten natürlichen Aminosäuren, 
deren Konfiguration, bezogen auf Traubenzucker, festgestellt werden 
konnte. Als Vermittler dienten dabei G-lycerinsäure und "Weinsäure, 
und Voraussetzung für die ganze Ableitung ist die Annahme, daß 
bezüglich der Konfiguration dieser beiden Säuren kein Fehlschluß 
stattgefunden hat. Wir halten es deshalb für wünschenswert, daß 
hier eine Nachprüfung durch Auffindung neuer Übergänge statt- 
finden möge. 

Aus der Konfiguration des d-Alanins läßt sich unmittelbar die- 
jenige der d-Milchsäure, welche aus der Aminosäure durch salpetrige 
"Säure entsteht, ableiten. 

Die' Verwandlungsfähigkeit der Aminochlorpropionsäure bietet die 
'I ' MÖgMehkeit,; auch noch für andere wichtige Aminosäuren die Konfigu- 



i J ):ä i ;&Ä^iel i ;Ä W .Berißlite 21*. 567, 2053. [1888]. 
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ratio n zu ermitteln. Durch vorläufige Versuche mit dem Racenikörper 
haben wir uns z. B. überzeugt, daß seine Überführung in ein dem 
■Cystin sehr ähnliches Produkt durch Erhitzen mit Bariumkydrosulfid 
keine Schwierigkeiten bietet, und wir hoffen, daß diese Reaktion sich 
auch bei der aktiven Substanz ohne wesentliche Raeeinisierung durch- 
fuhren läßt. 

Die aktive Aminoeblorpropion säure, welche aus dem Z-Serin ent- 
steht, dreht ebenso wie jenes in. wäßriger LösuDg nach links und ist 
deshalb auch als Z- Verbindung zu bezeichnen. 

Z-e-Amino-ji-chlor-propiotisäuremethyiester, 
Gl. CH S .CH(NH 2 ). COOCH 3 . 

8 g ^-Sermmethylesterchlorhydrat'), das im Vakuum über Phosphorpeiit- 
«xyd getrocknet und fein gepulvert ist, wird in 30 com frisch destilliertem 
Aeetylchlorid in einer Stöpselflasche suspendiert, durch Eiswasser gekühlt 
und unter tüchtigem Schütteln 4.5 g frisches, grob gepulvertes Phosphorpenfa- 
■chlorid in drei Portionen und im Laufe von 10 — 15 Minuten zugegeben. "Wäh- 
rend der Operation sieht man die ursprünglichen festen Körper verschwinden, 
es tritt aber keine klare Lösung ein, weil bald die Abscheidung des salz- 
sauren Ammochlarpropionsäureniethylesters erfolgt. Dieser erfüllt schließlieh 
-die Flüssigkeit als dicker Krystallbrei. Zur Beendigung der Reaktion -wird 
noch Vs Stunde bei gewöhnlicher Temperatur auf der Maschine geschüttelt, 
dann rasch abgesaugt und erst mit wenig Aeetylchlorid und schließlich mit 
Petrolätker gewaschen. Die Ausbeute beträgt ungefähr 8 g oder 88 — 90 °.. , / ) 
der Theorie.' 

Für die weitere Verarbeitung ist das Präparat rein genug. "Will 
man es. umkrystallisieren, so löst man in wenig trocknem Methylalko- 
hol, der etwas Salzsäure enthält, und versetzt mit trocknein Äther, 
wodurch das Salz in kleinen, farblosen Nadeln, abgeschieden wird. 
Es ist in Wasser sehr leicht löslich. Von heißem Äthylalkohol wird 
es ebenfalls noch leicht aufgenommen, fällt aber beim guten Abkühlen 
besonders nach dem Einimpfen eines Krystalis rasch in feinen, farb- 
losen Nadeln, die vielfach büschel- oder sternförmig verwachsen sind. 
In Äther und in heißem Chloroform ist es so gut wie unlöslich. Im 
Capillarrohr erhitzt, färbt es sich gegen 150° und schmilzt nicht ganz 
konstant gegen 157° unter Aufschäumen und starker Botbraunfärbung. 
Tut die Analyse wurde im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0.12?9 g Sbst: 0,1964 g AgCL 

C4H 9 N0,C1 S (174.0). Geh Gl 39.51. Ber. Gl 40.75. 

Die Übereinstimmung von Versuch und Theorie läßt zu wünschen 
übrig, wir haben aber in Anbetracht des teuren Materials sowohl auf 



l ) Diese Berichte 3», 2949 [1906], 
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die weitere Reinigung des Salzes, wie auch auf die Isolierung des 
freien Esters verzichtet. 

I - a -Amin o - ß - e h 1 o r p r o p i o n s ä u r e , Gl , CS« . CII (NH») . CO OH. 

Zar Versteifung der Estergruppe -wird das zuvor beschriebene Hydro- 
ehlorid mit der lü-fachen Menge 20-prozentiger Salzsäure 1 Stunde auf 100* 
erhitzt und die Lösung unter 10 — 15 mm Druck zur Trockne verdampft. Den 
llückstand lobt man in etwa der doppelten Menge trocknem Methylalkohol 
und fällt mit Äther. Sind die Lösungsmittel recht trocken, so fällt das 
Hydroehlorid der Aminoohlorpropionsäure direkt kristallinisch aus: bei An- 
wesenheit von Wasser wird es als Ol gefällt. Die Ausbeute an reinem Salz 
V:trnc bei gut gelungener Operation 80 — 85 °,'o der Theorie. 

Für die Analyse wurde im Vaknumexsiceator über Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 

0.1495 g Sbst. (mit CaO geglüht): 0.2688 g AgCL 

CsHeNOaCl.HC'l (160.0). Gef. Cl 44.45. Ber. Gl 44.32. 

Das Salz ist in Wasser und Methylalkohol sehr leicht, in Äthyl- 
alkohol etwas schwerer löslich. Es hat keinen Schmelzpunkt, son- 
dern beginnt im Capillarrokr gegen 190° zu sintern und sich zu färben 
und zersetzt sich bei höherer Temperatur vollständig. 

Das Drehungsvermögen des Salzes ist in wäßriger Lösung 
außerordentlich gering. 

0.2244 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 3.1783 g. Drehung 
bei 20° und Natriumlicht im 1-dm-Robr 0.05° nach rechts. Mithin 

[c]*> = + 0.7«. 

Zur Darstellung der freien AniinocHorpropionsänre -wurde das 
Hydroehlorid in der dreifachen Menge Wasser gelöst, mit soviel einer 
doppeltnormalen Lösung von Lithitinihydroxyd versetzt, daß alle 
Salzsäure dadurch gebunden war, dann die Flüssigkeit nach Zusatz 
eines Tropfens Essigsäure im Vakuum auf die Hälfte eingeengt, wo- 
bei schon Erystallisation stattfand, und nun mit dem 10-fachen Vo- 
lumen Alkohol versetzt. Die Menge der kristallinisch ausgefällten, 
schon reinen Aminoehlorpropionsäure betrug nach dem Abfiitrieren, 
Auswaschen mit Alkohol und Trocknen über Phosphorpentoxyd 54 % 
des HydrocMorids oder 70 °/o der Theorie. Aus der Mutterlauge 
wurde durch Verdampfen und Auslaugen des Rückstandes mit Alko- 
hol noch 7 % eines etwas weniger reinen Präparats erhalten. 

An Stelle des Litbiumhydroxyds kann man auch Ammoniak für die 
Zerlegung des HydrocMorids verwenden. Man löst es zu dem Zweck in etwa 
■&r lO-fachea Menge 90-prozentigem Alkohol, fügt die berechnete Menge 
kon^eiiiritertes vfäßriges Ammoniak hinzu und kühlt auf 0°. Die abgeschie- 
dteea Ärystal&i mSseen aber .zur völligen Entfernung von Chlorammmoamm 
'ioehrtäg'» läuwattafcm ; "W*ser gelöst und mit Alkohol gelallt werden. Die 
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Ausbeute wird infolgedessen etwas geringer. Sie betrug mir 60—65°/,, der 
Theorie. 

Für die Analyse wurde im Vakuum bei 78° über Phosphorpentoxvcl tw- 
trucknet. 

0.1232 g Sbst. gaben nach, dem Glühen mit gebranntem Kalk 0.1415 u 
AgCl. — 0.1544 g Sbst.: 0.1851 g C0 3 , 0.0703 g H«0. 

C 3 H S 2 NG1 (123.5). Ber. Gl 28.71, C 29.14, H 4.89. 
Gef. » 28.40. » 29.16, » 5.09, 



Eine -wäßrige Lösung vom Gesamtgewicht 2.9040 



welch 



0.2080 g Substanz enthielt, drehte bei 20° im 1-clrn-Rohr Natritini- 
licht 1.14'° nach links. Spez. Gewicht 1.03. Mithin 

[ß]|° = - 15.46° (±0.3°). 

Vergleicht man diesen Wert mit dem Drehungsvermögen des salz- 
sauren Salzes, so sieht man, daß ebenso wie beim /-Serin und. d-Alaniu 
durch die Salzbildung eine Verschiebung der Drehung nach rechts 
erfolgt. Die folgende Zusammenstellung der Zahlen, zeigt ferner, daß 
die Verschiebung beim Serin am größten und beim Alanin am 
kleinsten ist. 

Aminosäure HydrocMorid 

[a] 2 D /-Serin — 6.S3" + 14.45" 

/-Aminoehlorpropionsäure — 15.46° -4- 0.71° 

d-Alanin + 2.7 01 ) H- 10.4". 

Die l- Aminoehlorpropionsäure hat ebenso wenig wie ihr saizsaitres 
Salz einen bestimmten Schmelzpunkt. Sie beginnt im Capillarrohr 
schon gegen 160" sich bräunlich zu färben, sintert dann von ungefähr 
170° an und zersetzt sich bei höherer Temperatur vollständig, ohne 
zu schmelzen. Der Geschmack ist deutlich süß. Sie ist in ■warmem 
Wasser leicht löslich, bei 0° verlangt sie aber schon erheblich mehr 
als die zehnfache Menge. Sie irystallisiert aus warmem "Wasser in 
ziemlich gut ausgebildeten Formen, , die häufig wie Prismen, aber 
manchmal auch wie dicke Tafeln aussehen. Aus der wäßrigen Lösung 
wird sie durch Alkohol meist in kleinen, prismatischen Krystallen 
gefällt. Sie ist sehr leicht löslich in Alkalien. Sehr schwer löslich 
ist das Silbersalz. Es bildet sich beim Schütteln der wäßrigen Lösung 
mit Silberoxyd als fast farblose, krystallinische Masse. Ebenso erhält 
m«a' es''.als''iarMosen, kristallinischen Niederschlag, wenn man die 



i) Der Wert wurde erst neuerdings mit reinstem rf-AIanin festgestellt. 
0.80 g Sbst. (bei 100° getrocknet), Gesamtgewicht der -wäßrigen Lösung 8,0014 g. 
Spez. Gewicht 1.03, Drehung im 2-dm-Rohr bei 22° und Hatrmmliefct O.&S 
nach rechts. Mithin [«]|f — -+- 2.7» (=£: 1°). E, Fiseheiv • 
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•wäßrige Lösung mit Silbernitrat und Ammoniak im richtigen Verhält- 
nis 'versetzt. In überschussigem Ammoniak oder in Salpetersäure ist 
es leicht löslich. Wie die Beständigkeit des Silbersalzes schon be- 
weist, ist das Halogen in der Aminochlorpropionsäure verhältnismäßig 
fest gebunden. Erhitzt man die ■wäßrige Lösung mit überschüssigem 
Silbernitrat unter Zusatz von Salpetersäure auf 100°, so beginnt zwar 
schon nach 1 — 2 Minuten eine leichte Trübung durch Bildung von 
Chlorsilber, aber selbst nach zweistündigem Erhitzen ist die Zersetzung 
noch nicht beendet. 

Da das Chloräthylamin beim bloßen Erhitzen der wäßrigen 
Lösung ziemlich rasch zerfällt unter Bildung von Salzsäure," so muß 
man annehmen, daß durch die Anwesenheit des Carboxyls in der 
Aminochlorpropionsäure die Stabilität des Systems in bezug auf die 
Haftung des Halogens erhöht wird. 

Reduktion der /-Aniiao-ehlor-propionsäure zu rf-Alanin. 

Von Zinn und Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur oder von 
.starkem Jodwasserstoff bei 100° wird die Aminochlorpropionsäure nur 
langsam angegriffen. Viel leichter erfolgt die Reduktion durch Natrium- 
amalgam in schwach saurer Lösung. Um das Natriumsalz leicht ent- 
fernen zu können, haben wir Schwefelsäure verwandt. 

1 g reine /-Aininoehlorpropionsäure wurde in 20 com "Wasser gelöst, in 
einer Schüttelflasche durch eine Käitemischung bis zum teilweisen Gefrieren 
abgekühlt, dann 0.5 ecm einer Schwefelsäure von ungefähr 12 % und nun un- 
gefähr 1.3 g möglichst reines SVa-prozentiges Natriumamalgam eingetragen. 
Beim kräftigen Schütteln war das Amalgam sehr rasch verbraucht, und es 
wurde nur wenig "Wasserstoff entwickelt. Diese Art der Behandlung wurde 
nach abermaligem Gefrieren der Lösung fortgesetzt, bis im Lauf von 4 Stunden 
€4 g Amalgam und 24 ecm Schwefelsäure verbraucht waren. Durch häufige 
Tiipfelproben überzeugten wir uns, daß die Reaktion der Lösung immer 
.schwach sauer blieb. Nachdem die Hälfte des Amalgams verbraucht war, 
wurde die Wasserstoffentwicklung ziemlich stark. Aber es war nötig, das 
Reduktionsmittel in so erheblichem Überschuß anzuwenden, um die Reaktion 
ganz zu Ende zu führen, weil sonst die Trennung des Alanins von. unver- 
änderter AminooMorpropionsäore recht unbequem ist. Zum Schluß wurde 
die noch saure Flüssigkeit zur Entfernung des Chlors mit Silbersulfat ge- 
schüttelt, aus dem Filtrat das gelöste Silber durch Schwefelwasserstoff ent- 
fernt, dann die Flüssigkeit unter 15 mm Druck bis auf etwa 10 com einge- 
dampft und . nun mit der vierfachen Menge absolutem Alkohol in der Hitze 
vermischt. Nachdem das ausgefällte Natriumsulfat durch Filtration und der 
Alkohol ' durch Verdampfen unter geringem Druck entfernt war, wurde 
die Schwefelsäure 'quantitativ durch Barytwasser gefällt. Das Kitrat hinter- 
ließ bei»; Verdampfen das Alanin als farblose, krystallinische Masse. Es 
wiwdp i»; .. xfehtg: ''Wüasfcr gelöst, und' 'die filtrierte Flüssigkeit in der "Wärme 
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durch Alkohol gefällt. Die Ausbeute betrug 0.38 g oder 53°/o der Theorie. 
In dem gefällten Natriumsulfat befand sich aber noch eine erhebliehe Menge 
organischer Substanz, die vielleicht noch zum Teil aus Alanin bestand. 

Das Isolierte Präparat war chlorfrei. Es zeigte eleu Schmelzpunkt 
und die sonstigen. Eigenschaften des Alanins. Zur optischen Be- 
stimmung diente die Lösung in Normalsalzsäure. 

0.1099 g freie Aminosäure oder 0.1550 g Hydrochlorid, Gesamt- 
lösung 1.7797 g. Spez. Gewicht 1.03, Drehung im 1-dm-Eohr bei 20° 
und Natriumlicht 0.87° nach rechts. Mithin 

[«]§>= + 9.70° für Hydrochlorid, 
während der Wert für reinstes salzsaures rf-AIanin ■+- 10.4° beträgt. 
Der Rest der Aminosäure wurde in das Kupfersalz verwandelt, welches 
ganz das Aussehen und auch den ' Kupfergehalt des tf-Alaninkupfers 
zeigte. 

0.1453 g Sbst. gaben nach dem Glühen: 0.0477 g CuO. 

(CgH 6 NOs) 3 Ca (239.7). Ber. Cu 26.59. Gef. Cu 26.23. 

dl-a- A m in o-0-chlor-propion säure. 

Sie entsteht aus dem Inaktiven Serinester ganz auf demselben 
Wege, wie die aktive Säure, nur kristallisieren die Produkte nicht 
ganz so schöD. Infolgedessen ist die Reinigung etwas schwerer und 
die Ausbeute etwas schlechter. Eine genaue Beschreibung der Ver- 
suche erscheint uns überflüssig, da wir sie nur zur vorläufigen Orien- 
tierung unternommen haben, um unseren Yorrat an schwer zugäng- 
lichem aktivem Serin zu schonen. Wir wollen deshalb nur kurz die 
Produkte selbst beschreiben. 

dl-a-Amin .0-jS-ch.lor-propionsäuremethy lest er -hydro- 
chlorid bildet feine Nadeln, wenn es aus methylalkoholischer Lösung 
durch Äther gefällt wird, und schmilzt erheblich niedriger als die 
aktive Form, nicht konstant gegen 134° unter Gasentwicklung und 
Braunfärbimg. 

Ausbeute 80—83 °k der Theorie. Analysiert wurde ■ das Salz nur in 
bezug auf das durch Silbemitrat direkt fällbare Chlor. 

0.1519 g Sbst. verbrauchten 8.4 com Vio-«- AgNOs-Lösnng. 
Ber. Gl 20.4. Gef. Gl 19.601 

dl-AiaiBO-chlor-propionsäurehydrocBlorid kristallisiert 
ebenfalls aas Methylalkohol auf Zusatz ' von Äther In feinen, farblosen 
Nadeln und schmilzt unter Aufschäumen gegen 172°, nachdem vorher 
'Sinterung stattgefunden hat. 

.■.'■' rff-Amino-cJUor-propionsänre wird aas der wäßrigen Lösung: 
■durch Alkohol' 'in 'mikroskopischen,. wetzeteinförmigeB Krystalleii ge- 
■iällt, 'die gegen 160*. unter Aufschäumen schmelzen- . Sie ist in Wasser 
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etwas leichter lüslieh , als die aktive Form und wird durch. Natrium- 
amalgam und Schwefelsäure zu raceniischem Alaniu reduziert. 

Verwandlung der dZ-Amino-chlor-propionsäure in 
dZ-Diamino -Propionsäure. 

Für den praktischen Versuch diente das Hydrochlorid der Amiao- 
chlnrpropionsäure. Es wurde in der fünffachen Menge wäßrigem Am- 
moniak, das bei 0° gesättigt war, gelöst und im Einschmelzrolir 
8 Stunden auf 100° erhitzt. Beim Eindampfen der Lösung blieb ein 
kristallinischer Rückstand, der in ungefähr der doppelten Menge 
warmen "Wassers gelöst und nach Zusatz einiger Tropfen Salzsäure 
durch Alkohol gefällt wurde. Das anfangs ölige Produkt erstarrte 
bald kristallinisch und zeigte gleich den Schmelz- und Zersetzungs- 
pnnkt 225° (uakorr.), den Klebs 1 ) für das Hydrochlorid der dl-Di- 
aminopropionsäure angibt. Bei Verarbeitung der Mutterlauge betrug 
die Ausbeute 55 % der Theorie. 

Zur Analyse wurde das Salz ans sehr wenig Wasser umkrystallisiert und 
im Vakuum über Chlorcalciam getrocknet. 

0.0803 g Sbst. gaben (nach dem Glühen mit CaO) 0.0824 g AgCl. 
CsHäOglN-j Gl (140.5). Ber. Gl 25.22. Gef. Gl 25.37. 



532. Arthur G. Green und Percy B. King: Zur Konstitution 
der Phenol- und Hydrochinon-phthaleinsalze. (IL Mitteilung.) 
(Eingegangen am 19. Juli 1907.) 
In einer frühereu Veröffentlichung über den gleichen Gegenstand'- 1 ) 
haben wir bereits gezeigt, daß — entgegen der bis dahin geltenden 
Ansicht — die Phenol- und die Hydrochinon-phthaleine unter geeig- 
neten Bedingungen stark gefärbte Ester liefern, für welche mit großer 
Wahrscheinlichkeit eine ehinoide Konstitution angenommen werden 
durfte. Diese Tatsache erbringt, im Zusammenhang mit den älteren 
Beobachtungen von A. G. Green und A. G. Perkin 3 ), einen klaren 
Beweis für das tautomere Verhalten dieser Phthaleine und stellt sie 
völlig , in eine Linie mit anderen, Tripheuylmethan- und Phthaleinfarb- 
stoffeia. Die nachweisbaren Unterschiede sind nur gradueller, nicht aber 
prinzipieller Art und hängen davon ab, ob die vorwiegend vorhandene, 
<ä. h. die stabilere Form , benzoider oder chinoicler Natur ist. Ganz 



?},asckv för fAysiül. Chem. 1»,. 316. 
; s j'Äfe» Sfiiriiäifa''a* r .2» [1906]. ■ . *) Joura. Chem. Soc. 85, 398 [1904]. 
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den gleichen Standpunkt nimmt auch Hantzscli 1 ) ein, der in seiner 
Entgegnung an Bo bland 3 ) betont, daß auf diesem Gebiete die »Ionen- 
Theorie« jetzt definitiv beseitigt, die chemische Theorie aber auf 
eine feste Grundlage gestellt sei. 

Unsere Schlußfolgerungen, erscheinen des weiteren durch eine Be- 
obachtung von Richard Meyer und Marx 3 ) gestützt, die trockne» 
ithyljodid auf das Silbersalz des Tetrabroin-phenolpbthaleins ein- 
wirken ließen und hierbei ein gefärbtes Produkt erhielten, das sie als 
ein Gemisch der chinoiden und der lactoiden Diäthyiester ansprechen. 
obgleich ihre Schlußfolgerungen leider durch das Fehlen befriedigender 
analytischer Daten etwas an Beweiskraft verlieren. 

Andererseits hat aber Hans Meyer') sowohl die letzterwähnten 
Ergebnisse, als auch unsere eigenen einer kritischen Besprechung 
unterzogen und hierbei der Ansicht Ausdruck gegeben, daß die Kon- 
stitution der Phthaleinsalze und ihrer Derivate bisher noch nicht de- 
finitiv aufgeklärt sei. 

Die Resultate, die wir inzwischen bei der Fortführung unserer 
Untersuchung gewonnen haben, müssen jedoch, unserer Meinung nach, 
alle etwa noch vorhandenen Zweifel beseitigen: sie stellen die chi- 
noide Struktur der gefärbten Derivate dieser Phthaleine auf eine 
ebenso sichere Grundlage, wie dies seinerzeit für das Fluorescein 
durch Nietzki geschehen ist. 

Im nachstehenden geben wir einen kurzen Bericht über unsere 
Tersuche; eine ausführliche Darlegung der Ergebnisse behalten wir 
ans für eine Publikation an anderer Stelle vor. 



In unserer eingangs zitierten Abhandlung beschrieben wir die 

Darstellung der Chloride der beiden Phthalein-methylester: 

CvED . COOCH 3 C.H. . COOC& 

< L > _ £ _ ™* (II-) un. . C 0H 




Cl 

Die erstere dieser beiden Verbindungen entstand, als w einen 
Strom troekner Chlorwasserstoff säure durch eine chlorzinkhaltige Lä- 
sung des Phenolphthaleins in Methylalkohol leiteten; ein' der Forme! II 
entsprechender Ester mirde aus dem HydrocMnonphthalein nach dem 
;, gleichen Verfahren, jedoch ohne Anwendung von Zinkchlorid, ■ ge- 



3 ) "Diese Berichte ; 40, '3018 [1907]. '">) Diese Berichte 40, 2172 [19073- 
s ) Diese Berichte, 40,.;1437 [19Ö7J. *) Diese' Berichte 40, 2430 fi'SOT]. 
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wonnen. Die damals vergeblich versuchte Isolierung der freien Ester 1 } 
ist uns nunmehr wenigstens unter Anwendung von Phenolphthalein 
gelungen. Der betreffende Ester besitzt, wenn er frei von jeder Spur 1 
Säure ist, eine beträchtlich größere Stabilität, als das schon beschriebene 
Chlorid. Bezüglich des Hydrochinonphthaleinesters gilt jedoch gerade 
das Gegenteil. Er ist in freiem Zustande so unbeständig, daß er' 
nicht isoliert werden kann, während sein Chlorid leidlich stabil er- 
seheint. Diese Beobachtungen stehen in bestem Einklang mit den 
weiter oben für die betreffenden Salze aufgestellten Formeln. 

Bei der Darstellung des freien Phenolphthaleinesters hat 
sich das folgende Verfahren am besten bewährt, bei welchem die 
vorauf gehende Isolierung des unbeständigen Chlorids vermieden wird: 
4 g Phenolphthalein werden in SO — 40 cem Methylalkohol gelöst, 50 g 
100-prozentiger Schwefelsäure als wasserentziehendes Agens hinzuge- 
geben und dann ein Strom trocknen Chlorwasserstoffgases durch die 
Flüssigkeit geleitet, wobei man am Rückflußkühler etwa 1 Stunde auf 
dem Wasserbade erwärmt. Nachdem die tiefrote Lösung über Nacht 
gestanden hatte, ließen wir sie mit Hilfe eines Scheidetrichters lang- 
sam in eine eiskalte Ammoniaklösung eintropfen, wobei wir ununter- 
brochen rührten und auch dafür Sorge trugen, daß die Flüssigkeit 
stets alkalisch blieb. Der so gewonnene dunkelrote Niederschlag 
wurde dann abfiltriert, mit kaltem, verdünntem Ammoniak ausge- 
waschen, und hiemach im Exsiccator getrocknet. Als das Produkt 
dann zwei- oder dreimal mit kaltem, wasserfreiem Äther verrieben 
wurde, nahm dieser eine tief gelbe Farbe an, während die anfangs. 
klebrige Masse hart wurde und einen heEer gefärbten, vorwiegend aus 
Phenolphthalein bestehenden Rückstand hinterließ. Beim Verdunsten. 
der Atherlösung im Vakuum hinterblieb hiernach eine glänzend orange- 
rote Substanz, welche durch Wiederholung der Extraktion mit kaltem 
Äther noch weiter gereinigt werden konnte. Der Ester bildete dann 
eine glänzend orangerote, glasartige Masse, die allmählich kristallinisch 
würde und sich beim Stehen im Exsiccator in orangefarbene, pris- 
matische Nadeln verwandelte. 

: Bei den Methöxylbestimmungen nach Zeisel gaben Präparate verschie- 
dener. 'Darstellungen die folgenden Zahlen: 

■ CjsHjsOaCGOOCHs). Ber. CH* 4.52. Gel CH S 4.42, 4.68, 4.32. '' 
In völlig trocknein Znstande läßt sich der freie Ester unverändert 
auf bewahren; auch' die orangefarbene Lösung in Alkohol ist gut halt- 



, '"■ , *} Die scharlachrote Substanz, welche auf diesem Wege aus dem Phenol- 
pMlafein erhalten and ak der ■freie Ester besehrieben worden war, hat sich 
■ iioawiscieöi'^ä.'ias Chlorid dieses Esteis- zu ■erkennen gegeben. Auch die 
:MeftoiyJlÄ6BmBng': Steht in. .hesseretn ■ Einklang mit . der Formel: 

!:'■'■■'.: '. 'ÄiH'iiCIit^Ö^-flCl^.Bef/.CHs^OT, Gef, CH 3 4.09. ■•.,, 
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bar, wobei jedoch vorausgesetzt werden muß, daß sie vollständig neu- 
tral ist. Fügt man Salzsäure zur alkoholischen Lösung, so nimmt 
diese eine scharlachrote Färbung an, -welche au! die Bildung des Hydro- 
chlorids zurückzuführen ist; aber in dem Maße, wie die alsbald be- 
ginnende Verseilung voranschreitet, tritt wieder allmähliche Entfärbung 
ein. Bei dieser Verseifung bildet sich Phenolphthalein — ein Beweis, 
daß die Methylgruppe des Esters an das Carboxyl gebunden war. 
Aller Erwartung entgegen, erwies sich der Ester als in. Alkalien lös- 
lich; die hierbei auftretende violettrote Färbung ist der beim Phenol- 
phthalein selbst zu beobachtenden ähnlich, unterscheidet " sich aber 
von dieser durch die reinere und mehr violette Nuance. Daß dieser 
Lösungsvorgang von keiner Yerseifung begleitet ist, ergibt sich aus 
der Tatsache, daß bei unmittelbar darauf folgendem Ansäuern der 
orangefarbene Methylester zurückgewonnen wird. Läßt man aber die 
Lösung zunächst einige Zeit stehen oder erwärmt sie gelinde, so be- 
ginnt die Verseifung, und beim. Ansäuern fällt dann ein weißer, aus 
Phenolphthalein bestehender Niederschlag aus. 

Der Hydrochinonphthalein-methylester zeigt ein ganz ähn- 
liches Verhalten, obgleich die Alkalisalze in diesem Fall weniger bestän- 
dig sind. Wird das Esterchlorid mit überschüssigem Alkali be- 
handelt, so entsteht eine bläulich purpurne Flüssigkeit, deren Nuance 
weit glänzender und intensiver ist, als die von alkalischen Lösungen 
des Hydrochinonphthaleins selbst. Säuert man ohne Verzug mit Salz- 
säure an , so wird das Esterchlorid regeneriert; hat aber die al- 
kalische Flüssigkeit zuvor einige Zeit gestanden, so gewinnt man beim 
Ansäuern nur das farblose Hydrochinonphthalein. 

Unter Berücksichtigung der Tatsache, daß die Methylgruppe wohl 
zweifellos an das Garbosyl gebunden ist, müssen wir den Schluß 
ziehen, daß in diesen gefärbten Salzen das Alkalimetall ein "Wasser- 
stoffatom des Phenolhydroxyls ersetzt. Es kommen . demgemäß als 
Ausdruck für die Konstitution der Estersalze die Formeln HI — V 
in Betracht; ' 

0»H*.COQCHi C 6 IL.COOCH 3 

IIL C IV. G 




r 



MeO-^--' ■^--^O MeO 

CÄ.GOOCHs 




•H 
OH 



C 



MeO' 
V. 



Berichte d. B. Ctaa. GeseHsefcaß. Jahrg. 2XO. 240' 
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Während für die Salze der Hydro chinoiiphthaleinester allein die 
Formel Y möglich ist, bleibt bei den Phenolphthalemestersalzen zu- 
nächst die "Wahl zwischen den Formeln III und IV offen; von diesen 
beiden bevorzugen ■wir jedoch, die letztere, da sie einen besseren Aus- 
druck 'für die zwischen den beiden Klassen von Salzen bestehende 
Ähnlichkeit darbietet, die hier besonders im Vorhandensein eines 
Oxoniamsauerstofis in beiden. Formeln zum Ausdruck gelangt. Sieht 
maii diese Auffassung als zutreffend an, so ergibt sich dann zwanglos 
der weitere Schluß, daß die gefärbten Salze des freien Phenol- 
phthaleins und Hydrochinonphthaleins, bei ■welchen bereits die 
Ähnlichkeit der Farbe auf eine Analogie in der Struktur hindeutet, 
die Formeln YI oder YII, bezw. YIII haben müssen. 

GÄ.COÖMe C 8 H 4 .COOMe 

VI. ^ C YII. C 

MeO-"^' \/— 



MeO 

YIII. 



Diese Schlußfolgerungen gewinnen durch das Verhalten der Ester- 
salze und der sich von den freien Phthaleinen ableitenden Salze gegen 
überschüssiges kaustisches Kali und gegen Alkohol eine wertvolle 
Stütze. Während, wie seit langem bekannt ist, der Zusatz von über- 
schüssigem kaustischem Alkali eine völlige Entfärbung der Phthalein- 
salze zur Folge hat, läßt sich bei den Estersalzen keine derartige 
"Wirkung erkennen; diese bleiben vielmehr — abgesehen davon, daß 
sich die Nuance der Lösung etwas mehr nach Blau hin verschiebt — 
unangegriiien. Ein ähnlicher Unterschied tritt in der Einwirkung des 
Alkohols zutage. Während z. B. eine ammoniakalisehe Lösung des 
Phenolphthaleins oder Hydrochinonphthaleins auf Zusatz von Alkohol 
infolge von Wasserabspaltung und Bildung des Lactons sogleich ent- 
färbt wird, ruft ein Zusatz vom gleichen Agens in den Lösungen, der 
Ester lediglich eine Vertiefung der Nuance hervor 1 ). 




tyMit Rücksicht' auf seine Beständigkeit gegen Alkalien und Alkohol ist 
der Phenolphthaleiaester ein weit besserer Ind.ics.tor' für die Zwecke 
;fc ; Alialtaetrie ato' das Phenolphthalein selbst, und zwar besonders ■ dann, 'i 
wen£ — wfe "beispielsweise bei der Analyse von Seifen — die Titrationen in alko»: '. 
IfilSÄ^-L&ftng'. vorgsnomBiea werden müssen. 
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Um nun diese Schlußfolgerungen noch, einer weiteren experimentellen 
Prüfung zu unterziehen, haben -wir das Verhalten der lactoiden 
Mono- und Dimethylester sowohl des Phenolphthaleins -wie auch des 
Hydrochinonphthaleins hei der Esterif izierung geprüft. Die hierbei 
gewonnenen Eesultate bestätigen die oben entwickelten Ansichten in 
jeder Hinsicht. Aus den schon mitgeteilten Formeln ließ sieh entneh- 
men, daß die lactoiden Monomethylester der beiden Phthaleine, da in 
den cbinoid gebauten Substanzen kein Phenolhydroxyl vorhanden ist, 
als solche nicht zur Bildung gefärbter Salze mit Alkalien befähigt sein 
und auch in Alkalien unlösliche Ester liefern würden. Der Tersuch 
hat tatsächlich in diesem Sinne entschieden. 

Die beiden lactoiden Monomethylester sind bereits von ß. Meyer 
und Spengler 1 ) — allerdings nicht in -völlig reinem Zustande — dar- 
gestellt worden. Die Genannten beschreiben den lactoiden Mono- 
methylester des Phenolphthaleins als eine farblose krystalliaische 
Substanz vom Schmp. 141 — 142°, die sich in Alkalien mit zwar eben- 
falls roter, jedoch weniger intensiver Farbe löst, als das freie Pktha- 
lein. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus einem Gemisch von 
Benzol und Äther, sowie ans Xylol erhielten wir die Substanz in 
Sachen, farblosen Nadeln, die bei 148 — 149° flüssig wurden. Ähnlich 
Wie manche andere Derivate des Phenolphthaleins zeigt dieser Ester 
die Erscheinung des doppelten Schmelzpunktes: Die nach dem erst- 
maligen' Schmelzen glasartig wieder erstarrte Masse verflüssigt sich 
nunmehr bereits bei 80°. Die schon annähernd reine Substanz wird von 
Alkalien mit nur sehr schwach roter Farbe aufgenommen, deren, Auf- 
treten jedoch augenscheinlich nur darauf zurückzuführen ist, daß die 
Probe noch eine Spur Phenolphthalein enthält, denn je weiter die 
Peinigung getrieben wird , um so mehr verblaßt diese Färbung. Es 
scheint demnach, als ob dieser Äther von Alkalien direkt in das farb- 
lose Carbinolsalz umgewandelt wird: 

CO.C) , CeEk.OCH, CO.ONa „,„—. .C 6 H 4 .OCH, 

CsEU-"-" ^Ceü.OH 6 H 4 — ^ ' CeH 4 .OH ' 

Der lactoide Monomethylester des Hydrochinonphtha- 
leins bildet nach R. Meyer und Spengler farblose, ans Nadeln be- 
stehende Aggregate vom Schmp. 130 — 134° und wird von Sodalösung 
: mit violetter Farbe aufgenommen. Wir haben die gleiche Terbindung 
\ usseh,;,'' dem" Umkristallisieren aus Benzol in farblosen Prismen, ge- 
wönnen, die Erystallbenzol enthielten und sich bei 118—122° ver- 
' öiiäsigten. Nachdem das Benzol durch Trocknen bei 100' entfernt worden 
„ ! , .".'^r^. 1 'S¥4aa.ok'..die Sobstsaiz bei 107— '109°. . Ebenso wie das Methyl- 
■S JÄetwjlphäMilein besitzt dieser Ester wahrscheinlich zwei Schmelzpunkten 

: } Diese, Berichte 88». 1328, [1905]. ,• ■;■■■■.■,..■.. ,.■'.■■■■ 

:'■■■■ ■■:■'■' '■ ■'■■ ' g4Ö*'''':':< ■'■:■'■".■■' 
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Die Reinheit des Präparates •wurde durch die folgende Methosyl'ie- 
stimmung nach Zelsei sichergestellt: 

cCoHnOiCOCHs). BerT OH 3 4.34. Gef. CH 3 4.89, 4.19, 4.46. 

Entgegen den Beobachtungen von Meyer und Spengler fanden 
wir, daß sieh die Substanz in Alkalien farblos lost unter direkter Bil- 
dung der ungefärbten Carbinolsalze. 

Diese Feststellungen befinden sieh, in yölliger Übereinstimmung 
mit solchen toxi Nietzkiund Burekkardt 1 ) beim Tetrabrom-phenol- 
phthalein. die gefunden haben, daß der ehinoide Ester dieser Verbin- 
dung, der sich durch Oxydation des entsprechenden Phthalins erhalten 
ließ, tief gefärbte (blaue) Älkalisalze bildet, während der lactoide Ester 
Ton Alkalien farblos aufgenommen wird. 

Der 

Monom etkyl-phenolphthalein-methylester, 
CÄ.COOCHs " 

G 

.'■":] ' 

wurde aus dem lactoiden Monomethy lester in ganz ähnlicher Weise dar- 
gestellt 'wie der Ester des Phenolphthaleins selbst. Der ätherische- 
Auszug aus dem Eohprodukt war gelb gefärbt und hin.terließ beim. 
Verdampfen den Ester als eine orangerote feste Masse. Diese ist 
etwas "weniger beständig als der ehinoide Ester des Phenolphthaleins 
selbst, yon -welchem er sich des weiteren auch durch seine Unlöslich- 
keit in Alkalien unterscheidet. 

Ci8H„0(OCH,)(COOCH3). Ber. CH 3 8.67. Gel CH 3 7.54. 

Durch Erhitzen mit Alkalien -wird der Ester •verseift und bildet 
dann;, eine farblose Lösung, aus der sich beim Ansäuern der ursprüng- 
liche lactoide Methylester ausscheidet. 

Der 

Monom ethyl-hydrochinonphthalein-methy lester,. 
•wird in Form seines Chlorids, 

CgHj.COOGHs 

'C 

HO.f^Y^Y^,.OCH,, 

Cl 

■ , "'. : erb8iteo i:: ''weäto' man ■ troeknes' Chlorwasserstoffgas durch 'eine ■Löspngr, 
'-«feg. laäetoÄÄ „MöEOHiethylesters in Methylalkohol Mndurehleitet. Die»,,' 



•*)';l>S«^'.,Bftir|6fcta'3ö,, 175 .[1887].. 
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tiefrote Flüssigkeit scheidet dann beim Stehen rote Tafeln des Salzes 
aus, die man mit trocknem Äther wäscht. Beim Aufbewahren Yerliert 
das Produkt, wie die Analysen erkennen lassen, rasch Methylchlorid, 
und zwar fielen die Resultate «1er Z eis el sehen. Methoxylbestimmung 
um so niedriger aus, je länger das Präparat bereits gestanden hatte: 
C 19 H„0 2 Cl(OCH 3 )(COOCH 3 ). Ber. CH 3 7.56, Gl 8.95. 

Gef » 7.45, 6.75, 6.S5, » 6.88, 5.51. 

Das Esterchlorid ist in Wasser etwas löslich tinter Bildung einer 
orangeroten Flüssigkeit. Ton wäßrigen Alkalien wird es nicht auf- 
genommen, beim Erhitzen aber verseift unter Rückbildung des ur- 
sprünglichen lactoiden Mononiethylesters. 

Das entsprechende 

Chlorid des Mo nomethyl-hydroehinonphthaleins, 
G5H4.COOH 
C 
HO • f VT"""^ • OCHs 

Cl 

gewinnt man durch Einleiten von Salzsäuregas in eine Eisessiglösimg 
des lactoiden Mononiethylesters. Es bildet schimmernde, dunkelrote 
Erystalle, die, ähnlich wie das Hydrochlorid des Hydrochinonphthaleins 
selbst und entgegen dem Verhalten des Esters, von "Wasser oder 
feuchtem Äther momentan entfärbt und zersetzt werden. 



Im Anschluß an diese Versuche ist es uns dann auch gelungen, 
die chinoiden Methylester sowohl aus dem Dimethylpfcenol- 
1 als auch dem Dimethylhydrochinonphthalein darzustellen. Wie 
' sich theoretisch bereits Toraussehen ließ, sind diese Verbindungen nur 
in der Porm von Salzen existenzfähig und werden, sobald man sie 
Ihrer Säurereste beraubt, sofort verseift und entfärbt. 
Das 

Dimethyl-phenolphthalein-methylester-sulfat, 
GÄ.COOCHä 
C 




-GH 3 

-S0 4 H 

■wurde in der Weise' dargestellt, daß man einen Strom von Chlor- 
. wasserstofigas durch eine methylalkoholisehe Lösung des lactoiden 
'^ihiethylesters hindurchleitete, welche lW-proüentige 'SchwefelsSnre 
.."Enthielt. 'Als die so .gewonnene dtinkelrote'Flössigkeit dann in Wasser 



3732 



eingegossen wurde, schied sie einen scharlachroten, jedoch sich, rasch 
entfärbenden Niederschlag ab. Größere Beständigkeit des Produktes 
ließ sich erreichen, -wenn man das Keaktionsgemisch in. kalte, konzen- 
trierte Salzsäure eingoß, die entstehende Fällung mit der gleichen 
Säure auswusch und dann rasch zwischen Papier abpreßte. Eine 
gleichzeitig mit der feuchten Substanz ausgeführte Bestimmung der 
Methylgruppen and des beim Trocknen eintretenden Gewichtsverlustes 
ergab das folgende, auf die trockne Verbindung berechnete Besultat: 

C 19 H 12 (S04H)(OCH 3 ) 2 (COOCH 3 ). Ber. CH 3 9.82. Gel CH 3 8.85. 

Bequemer kann man den Ester mittels des Zinndoppelsalzes ab- 
scheiden, welches stabiler als das Sulfat ist. Das neue Doppelsalz wurde 
wie folgt dargestellt: Dimetbyl-plienolphthalein wurde in Methylalkohol 
gelöst und wasserfreies Zinnchlorid allmählich hinzugegeben, wobei 
man auf dem Wasserbade erwärmte und gleichzeitig einen Strom 
trocknen Salzsäuregases einleitete. Nachdem die dunkelrote Flüssig- 
keit dann über Nacht gestanden hatte, wurde sie, unter äußerer Küh- 
lung mit Eis, langsam in. konzentrierte Salzsäure eingegossen. Der 
sich hierbei ausscheidende, glänzend rote Niederschlag bestand aus 
dem Zinndoppelsalz; er wurde abfiltriert, gut mit kalter, konzentrierter 
Salzsäure ausgewaschen und schließlich getrocknet. Bei der Analyse 
gab er auf die nachstehende Formel stimmende Zahlen: 

CeH..OOOCHs 

c 



CH 3 o 




SnOCl 2 . 



Ber. CH 3 8.86, 
Gel » 8.82, 8.04, 



Ol 14.00, Sn 11.72. 
14.01, » 12.36. 

Das Salz wird von kaltem Wasser allmählich, von warmem 
rascher entfärbt; auch Alkalien und Alkohol entfärben es schnell. In 
allen diesen Fällen tritt Verseif ung unter Rückbildung des lactoiden 
Dimethylesters ein, der durch seinen Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

Das 

D imethy 1 - hy dro chin onphthal ein -methylester- chlor id, 

C 8 H 4 .GOOCH 3 



cao.r^v^r^i-ocH, 




Jg|det gigjj,. bereits beim Durehleiten von troeknem Salzsäuregas durcl» 
^etbylaBMjiöli ».-welchem. ,der. iactoide Dimethylester des Hydro- 
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chinonphthaleins suspendiert ist; vollständig wird die Esteriflzierung 
allerdings nur dann, wenn man gleichzeitig ein wasserentziehendes. 
Mittel hinzugibt, Bie sich unter diesen Bedingungen bildende dimkel- 
rote Lösimg lieferte beim Eingießen in Wasser oder konzentrierte Salz- 
säure eine gefärbte Flüssigkeit, ans der das Produkt infolge seiner 
großen Löslichkeit nicht isoliert werden konnte. Schließlich gelang 
aber die Abscheidung des Esters unter Zuhilfenahme des Chlorzink- 
Doppelsalzes, das zwar in 'Wasser ebenfalls erheblich löslich ist, ans 
einer solchen Lösung aber durch Sättigen derselben mit Salz gefällt 
werden kann. Wir arbeiteten demgemäß wie folgt: 2 g des Diniethyl- 
esters wurden in 40 ccm Methylalkohol suspendiert, 1 00-prozentige 
Schwefelsäure hinzugefügt und unter Erwärmen auf dem Wasserbade 
Chlorwasserstoff durch das Gemisch geleitet. Nach ungefähr zwei- 
stündigem Erhitzen blieb das dunkelrote Liquidum über Nacht stehen 
und wurde dann in eine gesättigte Kochsalzlösung eingegossen. Von 
kleinen Mengen eines bräunlichen Niederschlages wurde abfiltriert und 
hiernach das rote Filtrat, welches das Esterehlorid enthielt, mit einer 
starken Lösung Tön Chlorzink versetzt. Hierbei schied sich das 
orangerote Zinkdoppelsalz aus, das zuerst mit Salzlösung und 
dann mit einer beschränkten Menge Wasser ausgewaschen wurde. 
Das so erhaltene Produkt (Präparate aus mehreren Einzelversachen) 
gab nach dem Trocknen im Exsiccator bei der Analyse die folgenden 
Eesultate: 

[C,9 H I0 Gl (OOH s ) a (COOCH.,)] 2 . Zn Gl,. 
Ber. CH 3 9.40, Zn 6.79, CI 14.83. 

Gef. » 9.70, 9.02, » 7.50, 7.54, » 14.46, 14 42, 14.48, 14.43. 

Das Doppelsalz wird von kaltem Wasser leicht aufgenommen 
unter Bildimg einer orangefarbenen Lösung von ziemlicher Beständig- 
keit. Auf Znsatz von Alkalien entfärbt sich die Flüssigkeit momentan, 
«ad es fällt der lactoide Dimethylester aus, der durch seinen Schmelz- 
ptmkt identifiziert werden kann. 

Die leichte Löslichkeit dieses Trimethylderivats in Wasser und 
seine im Vergleich zu der geringen Beständigkeit des entsprechenden 
Phenolphthaleinderivates erhebliche Stabilität sprechen sehr zugunsten 
der weiter oben gemachten Annahme, daß es sich hier um Oxonium- 
saize und Verbindungen von orthochinoider Struktur bandelt; im 
übrigen läßt sich auch kaum eine andere Formel aufstellen, die mit 
.den experimentellen Ergebnissen genügend im Einklang steht. Gibt 
.nian dies als richtig zu, so folgt zweifellos eine analoge Konstitntion 
■aaeh für die anderen gefärbten Derivate der beiden PMhaleine.. Aach 
«kennt man. Mar, daß ein enger Parallelismus zwischen den Estern, und 
Salzen dieser Phthaleine «ad denen desFlnoreseeias besteht, und .daß kein ' 
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Grund mehr vorhanden ist, die ehinoide Struktur in dem ersten Fall 
zu -verwerfen, während man sie in dem letzteren annimmt, oder auch 
das Eintreten tautomerer Umwandlungen in der ersten Reihe in Zweifel 



zu stellen, während mau es in der zweiten Reihe zugibt. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Leeds, Universität, Abteilung für Farbencheiaie und Färberei. 



53S. A. LadentoHrg: Noch ein Wort über das Isoconiin. 
14. Mitteilung über den asymmetrischen Stickstoff 1 ). 

(Eingegangen am 1. August 1907.) 

Mein. Assistent Hr. Dr. Lölfler hat in seiner Habilitationsschrift 
Ti. a. gezeigt, daß durch Wasserentziehung aus dem Conhydrin eine 
Base gewonnen wird, die er aus verschiedenen triftigen Gründen als 
Allylpiperidin betrachtet und die in Bezug auf Siedepunkt und Eigen- 
schaften ihrer Salze große Ähnlichkeit mit Coniin zeigt, die sich aber 
durch ihr Reduktionsverraögen dem Permanganat gegenüber, durch ihr 
■viel höheres optisches Drehungsvermögen und auch durch ihre Zu- 
sammensetzung von diesem unterscheidet. Merkwürdig ist, daß diese 
Base durch Natrium und Alkohol nicht verändert wird. 

Löffler stellte nun die Ansicht auf, bei der Synthese des Goniins 
aus Allylpyridin könnten sich kleine Mengen von Allylpiperidin bilden, 
welche dem synthetischen Coniin beigemengt seien und das höhere 
Drehungsvermögen desselben dem natürlichen Coniin gegenüber ver- 
anlassen. 

Obgleich mein synthetisches Coniin in schwefelsaurer Lösung auf 
Permanganat nur wenig energischer einwirkte als natürliches Coniin. 
(sie reduzierte den ersten Tropfen Permanganat sofort, dann aber lang- 
sam), so schien es mir doch notwendig, um jeden Einwand gegen die 
Existenz des Isoconiins zu zerstören, dieses in einer Weise zu gewinnen, 
-welche das Auftreten von Allylpiperidin ausschließt. Eine solche Me- 
thode ist bekannt, und ich habe sie früher angewandt, um Tropin. in 
Tröpaa zu verwandeln 5 ), Sie besteht in der' Behandlung des Alkins 



: 2 ) Bis früheren' Abhandlungen, finden sich in diesen Berichten: 86, 854 
" : ftäSS}; l 27, 1 8p, 858, 859, 3062' [1894]; 2«, 163 [1895]; 29, 422, 2706, 2710 
:[i©6]j.Ä.'lS82:[18&7]; 34, 8416 [1901]; 86, 3694 % [19Q3]; S7, 3688 [1904]; 
, 8», 248« \imi ■ , :.,■.■ 

: ■; l ; Aeb. d. Ohem. 217, '?4 imä diese .'Benähte 1«, 1408- [1SS3J 
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mit Jodwasserstoff -4- Phosphor und Reduktion des erhalteneu Jodhy- 
drats der jodierten Base durch Zinkstaub. Ich habe jetzt diese Methode 
benutzt zur Darstellung von synthetischem Coniin. 

Zunächst -wurde in der früher schon beschriebenen Weise 1 ) Me- 
tkyl-picolyl-alkin dargestellt. 

100 g dieser Base, deren Siedepunkt bei 123 — 127° unter 29 mm 
Druck lag, wurden in 13 Röhren verteilt, mit der fönflachen Menge 
rauchender Jodwasserstoffsäure und 1 — 2 g roten Phosphors versetzt, 
10 Stunden lang auf 125° erhitzt. Der Röhreninhalt wurde dann 
unter Benutzung von wenig "Wasser in ein großes, starkwancliges 
Elementenglas geschüttet und unter starker Kühlung und beständigem 
Bühren 300 g Zinkstaub langsam eingetragen, wozu etwa 4 Standen 
■erforderlich waren. Nach etwa 16 Stunden hatte die "Wasserstoffent- 
wicklung aufgehört, und nun wurde verdünnte Salzsäure in kleinen 
Portionen zugesetzt, bis das Zink vollständig gelöst war, was etwa 
48 Stunden in Anspruch nahm. Die Flüssigkeit wurde alsdann vor- 
sichtig mit Natron übersättigt und ein lebhafter Dampf ström hindurch 
geleitet, bis das entstandene Propyl-pyridin vollständig übergegangen 
war. Dieses schied sich in der Vorlage als ein auf Wasser schwim- 
mendes Ol ab, wurde davon nach Auflösen von etwas Kali getrennt 
und über festem Kali getrocknet. Bei der fraktionierten Destillation 
wurden 56 g von 167.5—170°, 13 g von 170—175° und 4 g von 
175 — 190° siedend erhalten. Der Hauptsache nach war also Propyl- 
pyridin entstanden, und namentlich die Hauptfraktion, die bei der 
weiteren Verarbeitung allein benutzt wurde, konnte als nahezu reines 
■Conyrin angesehen werden. Dem entsprechend entfärbte sie in schwe- 
felsaurer Lösung Permanganat nur schwach und langsam 3 ). 

Diese 56 g Propylpyridin wurden nach meiner Methode mittels 
Natrium und Alkohol reduziert und so 42 g von bei 166 — 168° sieden- 
dem . Propyl-piperidin erhalten. 

Dieses wurde durch Weinsäure wie früher gespalten und das di- 
rekt gewonnene Bitartrat dreimal umkrystallisiert Aus einem Teii 
des Salzes wurde die Base hergestellt und ihr Drehungswinkel im 
halben Dezimeterrohr zu 7.45° bestimmt. Der übriggebliebene Teil 
des Bitartrats wurde abermals umkrystallisiert, wieder in Base ver- 
wandelt, und jetzt der Drehungswinkel im halben Dezimeten-ohr zu 



3 ), Diese Berichte 39, 2485 [1907]. 
-,, , *> Die wenigen Prozente Allylpyridin, die es enthalten konnte, warea xm.- 
■'■sehädlieh, da Allylpyridin bei der Reduktion, wie meine 'früheren Versnobe 

gelehrt haben, fast/ausschließlich Propylpiperidin liefert, worauf weiter oute» 
'.Bfjch'KnrfiokzukomiheB, ist. " 
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7.55° bestimmt. Daraus berechnet sich das Drehungsvermögen des 
synthetischen Coniins bei 18.5° zu 

[«d] = 17.85°, 
wenn man die früher gefundene Dichte von 0.8458 zugrunde legt. 
Dieses synthetische Coniin betrachte ich als stereomer mit natürlichem 
f/-Coniin, dessen DrehungsvernaögeB -niederholt zu 

[«J = 15.6° 
gefunden wurde. Es ist eben, reines Isoconiin und enthält kein Allyl- 
piperidin, da es in schwefelsaurer Lösung Permanganat nur sehr 
langsam angreift, so daß dasselbe nach 1 Stunde noch deutlich, zu 
sehen war. Dagegen muß ich zugegeben, daß das in der letzten Ab- 
handlung 1 ) beschriebene Isoconiin, welches nach der 2. Methode dar- 
gestellt war, d. h. aus dem Genienge von Allylpyridin und Chlorpro- 
pylpiperidin, wie man es direkt aus Methylpicolylalkin und Salzsäure 
gewinnt, wahrscheinlich kleine Mengen Ton Allylpiperidin enthielt, 
denn es zeigte ein wesentlich höheres Drehungsvermögen von 

[>d] = 19-2° 
und reduziert momentan kleine Mengen von Permanganat (s. o.). 

Andererseits aber glaube ich eine solche Annahme nicht machen 
zu müssen für das nach meiner ersten Methode, d. h. durch Reduktion 
von reinem Allylpyridin dargestellte synthetische Coniin, da es nur 
ein Drehungsvermögen von 

[cd] =18.3°, 
also nicht wesentlich höher, als ich jetzt gefunden habe, zeigt 2 ), und 
da es ferner dasselbe spezifische Gewicht, dieselbe letale und aletale 
Dosis wie natürliches Coniin besitzt, und da das daraus gewonnene 
Conyrin ein Platinsalz liefert mit demselben Schmelzpunkt, wie das 
aus natürlichem Coniin hergestellte Conyrinplatin 3 ). 

Immerhin erscheint mir die jetzt angegebene Methode zur Ge-, 
winnung von synthetischem Coniin als die beste. 

Schließlich sage ich meinem Privatassistenten Sobecki, der mich 
hei dieser Arbeit wesentlich unterstützte, freundlichen Dank. 



3 ) Diese Berichts 39, 2486 [1908]. 
s ) Diese Berichte 27, 3066 [1894]. 

"5 Diese Berichte 26, 854 [1893]. Yen dieser Base besitze ich leider 
keine Probe mehr, nm ihr Verhalten gegen Permanganat feststellen zu können. 
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534. W. Dieckmann und Heinrich Kämmerer: 
Über das Verhalten, der Blausäure gegen PhenyMsocyanat. 

(II. Mitteilung 1 ).) 
[Mitteilung a. d. ehem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensck zu München.] 
(Eingegangen am 5. August 1907.) 
Blausäure und Pkenylisocyanat vereinigen sich, wie vor einiger 
Zeit von uns gezeigt wurde i ), in Gegenwart von Spuren alkalischer Kun- 
den sationsmittel 2 ) unter Bildung vod Gyan-formanilid (GN.CO.NH 
.C 8 H 5 ), das leicht mit einem zweiten Molekel Phenylisocyanat zum 
1.3-Diphenyi-parabansäure-4-imid 3 ) zusammentritt : 
HCN + CO:N.CcH 5 -► NC.CO.NH.CelL + CO:N.CH s 

-y 0C< N(CÄ) - C ° 

N(C 6 H 5 ).C:NH- 



3 ) Vergl. I. Mitteilung, diese Berichte SS, 2977 [1905]. Bei der Nieder- 
schrift dieser Mitteilung wurde leider versäumt, darauf hinzuweisen, daß -vor 
allem G. Bredig und Ernst Stern (Ztsehr. f. Elektochem. 10, 582 [1904]: 
und Ztsehr. f. physikal. Chem. 50, 513 [1905]) am Beispiel der Benzoin- 
bildung eine exakte und quantitative Bearbeitung der »Cyanionen-katalyse« 
gegeben haben. 

2 ) Den früheren Angaben ist noch nachzutragen, daß ebenso wie Pyridin 
auch Chinolin als Katalysator die Vereinigung von Blausäure und Phenyliso- 
cyanat zu Cyanformanilid zu vermitteln vermag. Bei dem Versuch, Chinolin auch 
bei der Darstellung von Ben zoyl Cyanid aus Blausäure undBenzoyl- 
chlorid an Stelle des Pyridins (Claiaen, diese Berichte 31, 1024 [1898]) zu 
verwenden, entstand neben Benzoylcyanid in reichlicher Menge das vonReissert 
(diese Berichte 38, 1610 [1905]) bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
■wäßrige Cyankaliumlösung erhaltene Additionsprodukt von Benzoylcyanid an 

Chinolin (l-Benzoyl-2-cyan-1.2-dihydrochinolin), L ^1^ ^JoH CN 

■ NCCOÖÄ) 
vom Schmp. 154—155°. 

0.1566 g Sbst.: ,04522 g C0 2 , 0.0684 g H.O. — 0.1556 g Sbst: 16.0 ecm 
N (16°, 720 mm). 

CirHsaONs- Ber. C 78.41, H 4.65, N 10.79. 
Gel » 78.75, > 4.85, » 11.37. 
*) In Anlehnung an die' von E. Bischer (diese Berichte SO, 577 [1897],; 
32, 448 [1899]) vorgeschlagene Nomenklatur der Purinderiyate empfiehlt es- 
sich, .die Kohlenstoff- und StickstoHatome der Parabansäure mit den Zahlen 
1—5 zu bezeichnen nach dem Schema: ' ' 

' .".iK-^f,-- . ;'" 

. . Cr* , j . 

\ K t>c ' 
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l.S-DiphenTlparabauääure-4-imid 1 ) wird, -wie schon früher er- 
■wähnt, durch Einwirkung von Natriumäthylat unter Aufspaltung und 
"Wiederschließung des Parabansäureringes in das isomere 1-Phenyl- 
parabansäure-2-phenyIiimd (asymmetrisches Oxalyl-diphenyl- 
■guanidin) umgelagert: 

N(C 6 H 5 ).CC c H .. N:O< NC0.H.).OO > 

. N(C 6 H 5 ).C:NH ^NH CO 

Eine analoge Isomerisierung haben, wir auch beim symni. Oxalyl- 
diphenyl-guanidin (Melanoximid, 1.3-Diphenylparabansäure-2-imid) 
festgestellt, das unter der Einwirkung von Natriumalkoholat ebenfalls 
in asymmetrisches Oxalyldiphenylguanidin (1 -Phenyl-paraban- 
säure-2-phenylimid) übergeht: 

HN; NCC^.CO C6 h s .N..C< N(GÄ) - C0 
^N(C,H*).CO ^-H CO 

Daß dem Umlagerungsprodukt die Konstitution des 1-Phenyl- 
parabansäure-2-phenylimids zukommt, ergibt sich daraus, daß es stark 
saure Eigenschaften besitzt, durch Säuren in Phenyl-parabansäure 
und Anilin gespalten -wird und identisch ist mit dem Kondensations- 
produkt Ton Oxalester mit Diphenyl-guanidin: 

wp „ P ^NH.C 6 H 5 H 5 C 2 ÖOG 
NH 2 HsCjOOC 

= C t H,N:C< N(CsHi) ' C0 + 2CÄ.OH. 
Jffl CO 

Analog dem Diphenyiguanidia kondensiert sich auch Phenyl- 
barnstoK unter der Einwirkung von Natriumäthylat mit Oxalester 
unter glatter Bildung von Phenyl-parabansäure: 

NH,C 6 H 5 H.CO0C oc< N(CÄ).CO 

Das schon in -unserer ersten Mitteilung erwähnte Einwirkungs- 
prodtikt von Phenylisocyanat auf Oyanformanilid resp. 1.3-Diphenyl- 
|>a,raliaiisäare-4-inttid — das Endprodukt der Einwirkung von Phenyl- 



■■;■.".' *} Bas '<J<5saaitverlialtea des aus HON und -2CO:N.CbHs gebildeten Pro- i 

■ daktg ■sira.Mt.'dwroJi die Formulierung^ als l.S-Diphenylparahansäure-4-imkl, 

ajeö »ber.'.äitek die froher von ans (diese Berichte 38, 2980 [1905]) daneben 

«IfefetferteForawlieniBg al»CK.CO..H(C ! B s ):.CO,SB:.C 6 H 5 gedeutet (s. unten); 
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isocyanat auf Blausäure — hat sich als Carbanilid des 1.3-Di- 
phenvlparabansäure-4-iniids erwiesen: 

OC<<^t™ H + CO : X.C,H, 

N (U6H 5 ).C:jSTH 

= oc _/X(C.H 5 ).CO 

"Ts'CCsHs) .C:N. CO .NH.CJoH, " 

Gemäß dieser Konstitution wird es durch Einwirkung von. Säuren 
in Diphenylparabansäure und Phenylhamstoff gespalten ')• Beide Spal- 
tungsprodukte konnten bei der schon in der Kälte erfolgenden Spal- 
tung mit Salzsäure leicht nachgewiesen werden. Dagegen war hei 
der Spaltung mit Essigsäure, die erst nach längerem Kochen be- 
endet ist, unter den Spaltungsprodukten PnenyHiarnstoff nicht nach- 
weisbar 2 ). Besondere Versuche zeigten dann, daß Phenylharnstoff 
beim Kochen mit Essigsäure allmählich unter Bildung von Diphenyl- 
harnstoff, Ammoniak, Anilin resp. Acetanilid und Kohlensäure ge- 
spalten wird und einen analogen Zerfall schon beim Kochen mit 
Wasser erfährt. 

ExperimetelleS'. 

Umlagerung des 1.3-Diphenyl-parabansäure-4-imids in 
l-Phenyl-parabansäure-2-phenylirnid. 
Fein gepulvertes 1.3-Biphenylparabansäure-4-irnid liefert beim. 
Übergießen mit der molekularen Menge alkoholischer Natriumalkoholat- 
lösung unter Wärmeentwicklung eine gelbgefärbte Lösung, die all- 
mählich beim Stehen in der Kälte, schneller beim Erwärmen einer* 
hellgelben Niederschlag abscheidet. Essigsäure fällt aus der wäßrigen 
Lösung dieses Niederschlages asymmetrisches Oxalyldiphenylguanidra 
(I-Phenylparabansäure-2-pkenyhmid), das durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol oder besser verdünnter Essigsäure in kleinen, farblosen Prismen 
vom Schmp. 225° erhalten wird. 

0.1528 g Sbst.: 22.6 com N (21°, 726 mm). 

CisHhOsNj. Ber. N 15.85. Gef. N 16.06 
Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, ziem- 
lich leicht in Aceton und heißem Eisessig. 



*) Ans der Bildung von PhenylharnstoH bei der Spaltung des, Oarbanilids. 
folgt, daß dem Produkt ans HCN + SOChN.CsHs die früher nebea der Formel 
des 1.3-DiphenylparabaB6änre-4-unids diskutierte Konstitution Kö.CQ.N(CsHs). 
-CO.KH.CsHä nicht zukommt, ' da das aus, diesem ableitbare CarbaniM 
NC.CO.N(C«H 5 ).CO,N(C f H5>.CO.NH.C 6 Hs bei der Spaltung nicht Plienyl- 
barnstoff liefern, kann. ' . . 

2 ). Tergl. Planer,. 'diese Berichte 23, 2928 £1890] über die analoge Be- 
obachtung bei'lder Spaitoug vtm.'Dicarbanilidea der Amidine. 
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l-PJjenyIparabansäure-2-phenylimid zeigt stark saure Eigenschaften 
■und wird im Gegensatz zum isomeren 1.3-Diphenylparabansäure-4- 
imid aus den Lösungen seiner Alkalisalze durch Kohlensäure nicht 
•abgeschieden. 

Beim Verreiben mit überschüssiger, konzentrierter Salzsäure geht 
■es in Lösung. Aus dieser Lösung wird nach längerem Stehen in der 
Kälte oder kurzem Erwärmen durch Zusatz von Wasser Monophenyl- 
par ab ansäure in farblosen Krystallblättchen abgeschieden, die nach 
•dem Umkrystallisieren aus heißem "Wasser oder stark verdünntem 
Alkohol hei 209 — 210° schmelzen. Im Filtert ' wurde Anilin nachge- 
wiesen. 

0.1522 g Sbst: 20.2 com N (15°, 725 mm). 

CaHsOjNä. Ber. N 14.74. Gef. N 14.82. 

Die gleiche Spaltung kann durch kurzes Kochen des asymme- 
trischen. Oxalyldiphenylguanidiiis mit alkoholischer Salzsäure erzielt 
■werden. 

Unilagerung von Melanoximid 1 ) (symmetrisches Oxalyl- 

diphenyl-guanidin, 1.3-Dipheiiyl-parabansäure-2-imid) in 

ra symmetrisch es Öxalyl-diphenyl-guanidin (1-Phenyl-para- 

b ansäure -2 -phenylimid). 

Biese Umlageruag vollzieht sich bei der Einwirkung von Katrium- 

alkoholat unter ganz gleichen Bedingungen und Erscheinungen, "wie 



! ) Bei der Darstellung des Melanoximids aus Diphenvlguanidincyanid 
■wurden einige Beobachtungen gemacht, die zur Ergänzung der Angaben 
A. "W. Hof manns angeführt seien. Das nach der Vorschrift A. W. Hof manns 
(Ann. d. Chem. 67, 159; 74, 1) aas Diplienylguanidin und Gyaagas ge- 
wonnene Diphenyl-guanidincyanid (1.3 - Biphenyl -par ab ansäur e- 
"2.4.5-triimid) wurde durch Umkrystallisieren ans Alkohol in seideglänzenden 
Nadeln vom Schmp. 174° erhalten, während Hoimann (diese Berichte 2,688 
'[1869]) den Sebmp. 154" angibt. 

0.1845 g Sbst: 0.4636 g C0 3 , 0.0853 g H s O. — 0.2178 g Sbst.: 56 2 com 
N (24°, 701 mm). 

CisEijNs. Ber. 68.44, H 4.94, N 26.62. 
Gef. > 68.53, » 5.14, » 26.62. 

Die Überführung des Diphenyiguanidincyanids in Melanoximid gelingt 
glatt . durch Erwärmen, mit verdünnter Essigsäure. Ans der resultierenden, 
intensiv gelb gefärbten Lösung scheidet sich das Melanoximid in mikro- 
skopisch -Meinen, gelben Krystallnadek aus, die, wie bisher nicht ange- 
.geben, taiseharf bei. 225° .schmelzen. 

""'',' 0.1265 g^hst: 0.3138 g CO s , 0.0500 g H 3 0. - 0.1100 g Sbst: 15.9 com 
,K (17°, lilmm). 

, '"' '''."■'■'■ ■■''•■: ; ":C I iH 1 ,0»Sr». , Ber, C 67.92, H' 4.15, N 15.85. ■ 
.':■■■: : : , '■'' ■;.[■■ ".:"'.'. Gef. » 67.65,' » 4.39, » 1.5.90. ■ 
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die vorbeseliriehene. Das TJmlagerungsprodukt erweist sich durch 
Verhalten, Mischprobe und Spaltbarkeit (in Anilin und Phenylparaban- 
.säure) als asymmetrisches Oxalyldipheiiylguanidiii. 

Kondensation Ton Dipkeny 1-guanidin mit O.xalester zu 
1 -Pheny 1-par abansäure- 2 -plienylimid. 
Molekulare Mengen Diphenylguanidin und Oxalester -wurden mit 
alkoholischem Natriumalkoholat (ca. l 1 /» Mol.) versetzt und die resul- 
tierende Lösung nach einigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur 
oder kurzem Erwärmen mit verdünnter Essigsäure gelallt. Das aus 
Alkohol oder verdünnter Essigsäure in farblosen Krystallen vom 
„Schmp. 225° erhaltene Kondensationsprodukt erwies sich als 1-Phenyl- 
parabansäure-2-phenylimid. 

0.1537 g Sbst: 22.6 ccm N (18°, 716 mm). 

C 15 H n 3 ]Sr 3 . Ber. N 15.85. Gef. N 15.98. 
Bei der Titration mit Phenolphthalein als Indicator brauchten 0.2232 g 
anr Neutralisation 8.5 ccm Vio-»- KOH (ber. i C15H11O3N3 8.43 ecni). 

Kondensation von Phenyl-harnstoff mit Oxalester zu 
Pheny 1-parabansäure. 
Ein Gemisch molekularer Mengen Pheny Iharnstofi und Oxalester 
liefert beim Übergießen mit einer gesättigten Lösung von Natrium- 
alkoholat (ca. 1 Mol.) in Alkohol eine zunächst klare Lösung, die 
nach kurzer Zeit zu einem Brei farbloser Krystalle von phenylpara- 
feansaurem Natrium erstarrt. Die durch Zerlegung des Natriumsalzes 
durch verdünnte Salzsäure erhaltene Pheny Iparaban säure kristallisiert 
aus Alkohol in farblosen Krystallen vom Schmp. 209 — 210°. 
0.1154 g Sbst.: 16.0 ccm N (20°, 714 mm). 

CäHeOsNs. Ber. N 14.74. Gef. N 14.8S. 
Titration: 0.1376 g Sbst. brauchen zur Neutralisation (Indicator Phenol- 
phthalein) 7.3 com Vi»-»- KOH (ber. 7.25 ccm). 

Einwirkung von Phenylisocyanat au! Cyan-formanilid resp. 
1.3-Dipkenyl-parabansäure-4-iinid; Carbanilid des 1.3-Di- 
phenyl-parabansäure-1-imids. 
Wird 1 .3-Diphenylparabansaure-4-fmid mit Phenylisocyanat (1 Mol.) 
.auf etwa 120° erhitzt, so. erstarrt die zunächst entstehende klare Lö- 
sung '.nach'.' kurzer Zeit zu einer festen, farblosen Masse. Das durch 
... Umkrystailisiesen aus Aceton- Alkohol-Gemisch in farblosen^ inikrosko- 
; ■ .nischen Nadeln vom Schmp- 233° erhaltene ■ Reaktionsprodakt igt nach 
"Analyse und Verhalten, als Garbaailid, der. 4-imino-l.3-dipheoylpa.Fa- 
;'',.' .feansäure anzusprechen, : .,, 
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0.1551 g Sbst.: 0.3905 g 0O 2 , 0.0800 g H»0. — 0.1552 g Sbat.r, 
0.3897 g CÖ 2 . 0.0615 g H 2 0. — 0.1288 g Sbst.: 16.6 com N (13", 723 mm). 
C 22 H 15 3 K,. Ber. C 68.75, H 4.17, N 14.58. 

Gel. » GS.71, 68.48, » 4.30, 4.40, » 15.06. 

Das gleiche Produkt entsteht auch, beim Erhitzen von Cyanform- 
anilid mit Pkenyiisocyanat (2 Mol.). Das Carbaniiid löst sich ziemlich 
leicht in Aceton, während es in den anderen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln außerordentlich schwer löslich ist. Von Eisessig -wird es in.. 
der Siedehitze ziemlich reichlich aufgenommen und krystallisiert nach 
kurzem Erhitzen aus der Lösung fast unverändert wieder aus, "wird 
aber bei längerem Erhitzen mit Eisessig unter Bildung von Diphenyl- 
parabansäure völlig gespalten. Aus der längere Zeit (etwa 1 Stunde} 
zum Sieden erhitzten Eisessiglösung, aus der sich beim Erkalten kein. 
unverändertes Carbanilid abscheidet, wird durch Zusatz von Wasser 
ein reichlicher Niederschlag gefällt, aus dem durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol Dipbenyl-parabansäure (identifiziert durch Schmp.SOi* 
und Mischprobe) erhalten wurde. Die verdünnt essigsaure Lauge, in 
der Anilin und Ammoniak nachweisbar ist, hinterläßt beim Ein- 
dampfen eine geringe Menge Acetanilid (Schmp. 112°), aber keine- 
nachweisbaren Mengen Phenylharnstoff. 

Konzentrierte wäßrige Salzsäure greift das unlösliche Carbanilid 
nicht an. Eisessig-Salzsäure dagegen löst es leicht auf, und die ent- 
stehende Lösung scheidet nach einigem Stehen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur aui Zusatz von Wasser Diphenylparabansäure in fast berech-* 
neter Menge aus, während die Lauge beim Eindampfen auf deni 
Wasserbad einen Rückstand hinterläßt, aus dem durch Umkrystalli- 
sieren aus Wasser reiner Phenyl-harnstoif (Schmp. 146° und Misch- 
probe) gewonnen wird. 

Versuche über die Spaltung des Phenyl-harnstoffs beim 
Kochen mit Säuren und Wasser. 

Phenylharnstoff wird beim Eindampfen seiner Lösungen in Essig- 
säure oder Salzsäure auf dem Wasserbad größtenteils unverändert 
wiedergewonnen und erleidet eine nur geringfügige Spaltung unte? 
Bildung von Anilin. Bei längerem Kochen solcher Lösungen tritt; 
völliger Zerfall des Phenylhariftoffs ein: 

Mg Phenylharnstoff wurde mit 10 com 50-prozentiger Essigsäure 
sta . PJiekilußkiihler gekocht, wobei die sogleich beginnende Kohlen-. 
, sIöreeate«cMung'erst:.n.ach etwa 15 Stunden beendet war. Es.resmk-'.'. 
tierten,. ''neben wenig Anilin ' nnd Acetanilid, ca. 0,65 g 'D'ipheny'LV.' 
härnsiolf (eMa,'8|} % der theoretisch möglichen 'Menge).' Kochen . mit;;- 
.■Bisessig' bewirkt 'ie* gleichen'" Zerfall im kürzerer 'Zeit. 
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Beim Kochen mit einem geringen Überschuß verdünnter Salzsäure 
trat ein etwa 8 Stunden unter Kohlensäureentwicklung andauernder 
Zerfall ein, der zu völliger Spaltung in Salmiak und Anilinchlorhydrat 
neben Spuren von Biphenylharnstofi führte. 

Zerfall des Phenylharnstoffs unter Kohlensäureentwicklung und 
Bildung von Diphenylharnstoff tritt schon beim Kochen mit Wasser 
ein: Beim Kochen von 1 g Phenylharnstoif mit 10 ecm Wasser am 
Rückflußkühler schien die Koblensäiireabspaltung nach ca. 15 Stunden 
beendet zu sein. Es waren ca. 0.3 g Diphenylharnstoff (ca. 40 % der 
theoretisch möglichen Menge) gebildet, während aus der ireies Anilin 
und Ammoniak enthaltenden Lauge beim Eindampfen etwa 0.4 g Phe- 
nylharnstoff unverändert zurückgewonnen wurden. 



535. Julius Tafel und Percy Alfred Houseman: 
Zur Kenntnis des Isopurons. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Würzburg.] 
(Eingegangen am 12. August 1907.) 
Unter den Produkten der elektrolytischen Reduktion der Harn- 
säure (I) hat Tafel 1 ) neben Puron und Tetrahydroharnsäure 
ein Isomeres des ersteren aufgefunden, das Isopuron, welches auch 
künstlich aus dem Puron durch Umlagerung gewonnen werden konnte, 
während die umgekehrte Umwandlung nicht gelang. 

Für das Puron darf nach seiner Entstehungsweise und seinem 
Y erhalten bei der Barytspaltung die Formel II als sichergestellt gelten, 
und auch für die Tetrahydroharnsäure 3 ) lassen, die bisherigen Versuchs- 
resultate nur die Wahl zwischen den Formeln III und IV. Dagegen 
ist das Wesen der eigentümlichen Isomerie zwischen Puron und Iso- 
furon. noch unaufgeklärt. 

NH— CO NH— CH 2 

I. CO C— NH , IL CO CH-NH o/A 

>CO • • >CO. 

NH— C— NH"^ NH— CH— NET 

NH— CHi NH— CH; 

■■■'DL CO GH—BEL / IV. GO 'CH— NBL; n _' 

;■;,■, ■ NH— CO NHs ■ . . . NH. .CO— MT 

"'...■.'"Wir haben auir ■zunächst ..das Molekulargewicht von Puron 
jtöid '"I&opuT.<m in .wäßriger EösTOg, .b^stimpät und' der Formel 



. : , .' $ Diese Berichte, 34, 258 [1901].' . ■ a ) Diese Berichte 34, 1.181 [1901]. 

",'5«si*iÄa.:''.i>,.cfcw.e»eitestea. :Äteg.xx3X. :■ ■ 241 
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C 5 H 8 0aNi entsprechend gefunden. 'Weiter haben wir das reaktions- 
fähige Isopuron abgebaut, und wenn auch die bis jetzt gewonnenen 
Resultate eine endgültige Entscheidung der Konstitutionsfrage nicht 
zulassen, so wollen wir doch aber dieselben berichten, weil der Eine 
von uns (Houseman) sich weiterhin nicht mehr an der Arbeit be- 
teiligen kann. 

Schon früher wurde hervorgehoben, daß das Isopuron im Gegen- 
satz zum Puron ungesättigten Charakter hat und z. B. Brom 
gierig aufnimmt. Dasselbe geschieht mit Jod, und zwar werden von 
beiden 2 Atome pro Molekül verbraucht. Es läßt sich darauf eine 
jodometrische Bestimmung des Isopurons gründen, welche uns bei der 
Ausarbeitung eines Trennungsverfahrens für die Produkte der elektro- 
lytischen Reduktion der Harnsäure (Puron, Isopuron und Tetrahydro- 
harnsäure) unersetzliche Dienste geleistet hat. 

Aus der mit Brom gesättigten, wäßrigen Lösung des Isopurons 
haben wir ein Isomeres der Tetrahydroharnsäure abgeschieden 1 ), 
welches sich also nach der Gleichung bildet: 

G 5 H 8 O a N 4 4- H 3 -+- 2 Br = C 5 H 8 3 N* -+- 2 HBr. 
"Wir- nennen den Körper bis auf weiteres Isotetrahydroharnsäure. 

"Wird die bromierte Lösung des Isopurons in geeigneter Weise 
mit Baryt behandelt, so entsteht ein wasserunlösliches Bariumsalz der 
Zusammensetzung GtHeC^NsBa, welches mit Säuren ein Isomeres 
des Üracils CiHiOjNs liefert. Aus der Mutterlauge des schwer 
löslichen Bariumsalzes läßt sich neben Harnstoff ein weiterer 
Körper der gleichen Zusammensetzung C4H4O2N2 isolieren. Wir be- 
zeichnen die beiden Substanzen mit ß- und fi-Isouracil. Ihre 
Bildung aus Isopuron erfolgt nach der schematischen Gleichung: 
C 5 Hs 2 N< -r- = Ci H 4 2 N s •+• CO(NH s ) s . 
Keine der beiden Substanzen ist mit dem Uracil oder dem 
Pyruvin-ureid 3 ) gleicher Zusammensetzung identisch, und auch unter 
einander zeigen sie große Verschiedenheiten. Das /?-Isouraeil ist, ein 
sehr beständiger Körper und anscheinend ein Keton, so daß uns. für 
dasselbe die Formel V wahrscheinlich erscheint. 

■■NH— CH,.' ■ NH—CH N GH 

V. CO CO VI, CO C(ÖH) TU. C(OH) C(OH). 
N==CH ' N==CH ' , N— ==CH 



..,': ■ ') Hach neuen Versuchen, bei denen mich in ausgezeichneter Weise Hr. 
'Dr. 'Zeel' eitmayer.' unterstützt hat, ist das primire Produkt der Einwirkung , 
,:';^i:B^^ , ^\B5fopei:. der.. Zusammensetzung, C^B^Oi-N^ aus ' dem' die Isor ;: 
ietMyi»I«ra$ii»ra .erst durch Wajäsera'bspalttog"' sich 'bildet. Tafel. . 

., ^: -4? fteius;, : ; .'A«a.'' Chiitti Phya», &} .1.1, 371, '• 
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Das ß-Isouracil dagegen ist ziemlich labil; es ist viel stärker 
sauer als das ^-Produkt und zeigt eine ähnliche Eisenehloridreaktion 
wie das Isopuron. Von den wenigen, überhaupt in Betracht kom- 
menden Formeln halten wir i'iir die wahrscheinlichsten TI oder TU. 
•wonach das a-Isouraoil als die Enolform des 0-Isonracils erscheint. 
Der Mißerfolg der bisherigen Versuche, die beiden Isouracüe in 
einander umzuwandeln, läßt uns jedoch diese Formeln mit allem 
Vorbehalt geben. Gleiches gilt für die Formel VIII, welche uns als 
der beste Ausdruck für unsere Kenntnisse über das Isopuron er- 
scheint, und nach welcher die Bildung des Körpers aus Puron (li) auf 

VIII. IX. X. 

NH— CH S ;• NH— CH 3 NH— CH ä 

CO C NH CO C(OH) NH CO C(OH).NH^ co 

NH— CH N > C0 NH— CH.OH N3 > CO NH— CH NH"" 

der Wanderung eines Wasserstoffatonis von. Stellung 5 nach 9 beruht. 
Als Zwischenprodukt bei der Spaltung des Isopurons in die Iso- 
uracüe und Harnstoff wäre dann ein Oxydationsprodukt IX anzu- 
nehmen, und die Isotetrahydroharnsäure wäre als 5-Hydroxy-puron (X) 
aufzufassen. 

Experimentelles. 

Reduktion und Trennung der Reduktionsprodukte. 

Die verwendete Harnsäure wurde uns von C. F. Böhringer & Söhne 

zur Verfügung gestellt, wofür wir denselben besten Dank sagen. Wir haben 

die Säure vor der Beduktion mehrmals durch Lösen in 7 Teilen warmer, 

95-prozentiger Schwefelsäure, Filtrieren durch Asbest und Eingießen in die 

gleiche Menge heißes Wssser umgefällt. Zwischen diesen Operationen warde 

die Säure einmal in warmer Natronlauge gelöst und mit Schwefelsäure ans- 

' gefällt. Dadurch konnte das bei der Reduktion auftretende, sehr lästige Schäumen. 

: stark herabgesetzt werden. Das Umfallen ans konzentrierter Schwefelsäure 

■Würde so lange fortgesetzt, bis 2 g der Säure sich' in 20 com 75-prozentiger 

: Schwefelsäure nur mehr mit schwach brauner Färbung auflösten and bei der 

'.'ltedaktäon im geschlossenen Apparat unter den früher 5 )' sub 3 angegebenen 

Bedingungen (jedoch bei Zimmertemperatur) nach 5 Minuten eisie Stromans- 

' beute von ca. 40% gaben. Bei keiner käuflich bezogenen Harnsäure hat sich 

das erreichen lassen, um so wertvoller war uns das Entgegenkommen der ge- 

■■ .nannten Firma.' 

'" : ' .'. .Die Reduktion wurde mit je 75 g und 00 Ampere bei, 14—17° 
"'■.■im größeren, aber den früher gebrauchten, 3 ) ganz analog gebautem 



^'V:.' 1 } Diese Berichte 84 264 '[1901 J 

■■'■*} '.Ebenda' ; 265*. ßezügliöh der Bingellieiten " der Apparatur sei auf ■■<&* 
■ ^Dissertation TQni'H.ouseinanr-Zur 'Kenntnis desr'.Xsop&roas, W r ärzVmrg 1906» ■ 
vr^fiescn. 

ä:;^:'>'v •;,'>' ■:'''.',:'':' ,V;-.::7''. W'.:;,.v '' ! ; : "V V ; ', ■■> ■.■■ -'>v,' ','■.■■■: 'Sil* ' ■'■■. ,. ■ '■■ 
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Apparaten ausgeführt. (Klemmenspannung ca. 10 Volt.) Die Kühlung 
des Kathodenbechers sowohl, als der aus einer Bleischlange be- 
stehenden Anode geschah durch strömenden Alkohol, welcher in 
Kupierkühlselilangen mit Eiskochsalzgemisch stark gekühlt wurde und 
durch eine gleichfalls von der obengenannten Firma überlassene, vor- 
züglich -wirkende, durch einen Elektromotor angetriebene Zentrüugal- 
pumpe in Zirkulation gehalten wurde. 

Um dem "Überschäumen der Kathodenflüssigkeit zu begegnen, haben -wir 
mittels eines Wasserstrahlgebläses durch ein dreifach gegabeltes Rohr, dessen 
Gabeln von oben etwa 1 cm in den Kathodenraum gleichmäßig verteilt hinein- 
ragten, mit Ätherdampf gesättigte Luft über die Flüssigkeit geblasen, haben 
aber diesen Apparat erst in Tätigkeit gesetzt, wenn ein Überschäumen 
drohte. 

Die Verarbeitung des Reduktionsprodukts geschah genau -wie 
früher beschrieben. Die Ausbeute an krystallinischem, mit kaltem 
Wasser ausgezogenem Rohprodukt betrug 38 g. 

Aus diesem wurde zunächst die Tetrahydroharnsäure abgeschieden 
und zwar am besten durch konzentriertes Ammoniak, eine Methode, 
welche früher schon zur quantitativen Bestimmung der vorhandenen 
Tetrahydroharnsäure verwendet worden ist, während damals zur Iso- 
lierung derselben 10-prozentige Natronlauge diente. Man reibt 1 Teil 
des Rohprodukts mit 2 Teilen konzentrierter Ammoniaklösung an, 
filtriert und fällt aus dem Eltrat die Tetrahydroharnsäure durch kon- 
zentrierte Salzsäure. Aus 100 g des Rohprodukts, welche 26°/o Iso- 
puron 1 ) enthielten, wurden so 23.5 g fast reine, nur Spuren von Iso- 
puron enthaltende Säure erhalten. Der Rückstand war farblos, wog 
62.5 g und enthielt 39 % Isopuron. Die weitere Trennung des letzte- 
ren vom Puron wurde früher durch Umkrystallisieren aus Wasser be- 
werkstelligt. Viel weniger verlustreich ist es, die Substanz in 3er 
Kälte mit so viel .Natronlauge zu verreiben, daß auf 1 Mol. Isopuron. 
2 Mol. Natron treffen. Die alkalische Lösung wird scharf abgesaugt, 
das Ungelöste mit wenig Eiswasser nachgewaschen und aus dem. 
Filtrat das Isopuron mit 20-prozentiger Salzsäure gefällt. Es war, 
96-prozentig, seine Menge betrug aber nur 2 /s des ursprünglich, iip :; ; 
ß-emisch vorhandenen Isopurons. Der von Alkali nicht gelöste Teä 
enthielt noch 14' i/ t des letzteren, lieferte aber bei, einmaligem Um- 
krystallisieren aus heißem Wasser reines Puron, ebenso die Fällung 
»inlfc Salzsäure reiu.es Isopuron. ■ 

Handelt 'es .sich ausscUiefilich um die öewinnung von Isopuron, 

#0i wirddas yon T^trÄy^rohaiasäuxe; befreite p-emenge nach der An- 

^:^Äe,'''yöii',Tafel:.(l.'C.). : '*aifc' Natronlauge behandelt,, um das Puron in 



fl B«s"Smmt^;&:';imfeBt'; 
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Isopuron zu verwandeln. Dabei -werden zweckmäßig nicht mehr als 
15 g des Gemisches auf einmal ■ -verarbeitet, -weil anderen Falles die 
angegebenen Bedingungen schwer einzuhalten sind, und deren scharfes 
Einhalten zum Gelingen notwendig ist. Wir erhielten aus 40 g des 
Gemisches mit 39% Isopuron 30 g eines 95-prozentigen Produkts. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus heißem Wasser, welches nur 
mit geringen Verlusten verbunden ist, ergab die Titration einen Iso- 
purongehalt von 99.7%. 

Quantitative Bestimmung des Isopurons. 

Die im Vorhergehenden erwähnten Bestimmungen wurden in folgender 
Weise ausgeführt: 0.1 g Substanz wurden in einem Kölbchen mit Glasstopfen 
mit 10 com warmem Wasser gelöst, abgekühlt und mit 20 ociu Vi,-r«-Jod- 
Jodkalium-Lösung versetzt. Nach dreistündigem Stehen wurde das Jod mit 
Thiosulfat zurücktitriert. Reines, mehrmals aus Wasser umkrystallisiertes 
Isopuron ergab so in zwei Versuchen 100.1 und 99.8%. 

Molekulargewicht von Puron und Isopuron. 
Es wurde die Siedepunktserhöhung der wäßrigen Lösung be- 
stimmt. 

Puron. 
0.994 g Sbst., 20 g Wasser: 0.150° Erhöhung. — 1.020 g Sbst., 20 g Wasser: 
0.150° Erhöhung. 

CäHsOaN*. Ber. M 156. Geh M 172, 176. 

Isopuron. 
0.990 g Sbst., 20 g Wasser: 0.150° Erhöhung. — 0.690 g Sbst, 20 g' 
Wasser: 0.130° Erhöhimg. — 1.000 g Sbst, 20 g Wasser: 0.125° Erhöhung. 
CsHsOsNj. Ber. M 156. Gel. 172, 138, 189. 

Oxydation des Isopuron« mit Brom. 

Isotetrahydroharnsäure. 
2 g Isopuron. wurden in 20 com eiskaltem Wasser suspendiert und 
mit 2 g Brom in kleinen Portionen versetzt, welches sofort' auf- 
genommen wurde. Beim Versuch, die stark saure Flüssigkeit im 
Vakuum abzudestiffieren, tritt Schwärzung und Zersetzung ein. Es 
■'"wurde daher mit, ca. 3.2 g'Silberoxyd die gebildete BwnrwasserstoH- 
.,s|ure entfernt, bis. auf einen' minimalen Eest, welcher verhindert, daß 
; : die Lösung ■ Silber, aufnimmt.. Wird nun im Vakuum abdestffliert, so 
lifeiM eine blasige, ■ weiße,, durchscheinende Masse, welche heim Ober-.. 
:*gteße& mit wenig Wasser .sofort zerfließt. Aus dieser' Lösung Scheide» 
'''.sieh, aber beim Stehen, farblose" KrystaBe- ab. Sje,;.wurden mehrmals 
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aus heißem Wasser uiukrystallisiert. T>ie lufttrockene Substanz ver- 
liert bei 100° kein Wasser 1 )- 

0.1724 g Sbst.: 0.2228 g C0 ä , 0.0776 g H ä O. — 0.2392 g Sbst.: 0.3104 g 
C0 2; 0.1123 g HjO. — 0.1574 g Sbst.: 0.2004 g CÜ 2 , 0.0738 g I1,»0. — 
0.1034 g Sbst.: 23.2 ccm N (21*, 756 mm). — 0.1501 g Sbst: 42.4 ccm K 
(21°, 760 mm). 

C'pHsOsjW Ber. C 34.88. H 4.65, N 32.55. 

Gef. » 35.24, 35.39, 34.72, » 5.00, 5.21, 5.21, » 32.33, 32.48. 

Die Isotetrahydroharnsänre färbt sich beim Erhitzen im Schmelz- 
punktsröhrciien gegen "200° bräunlich und verkohlt dann, ohne zu 
schmelzen. Sie löst sich in heißem Wasser schwer und krystallisiert 
daraus in drusenlörmig vereinigten Nädelchen. In Alkohol fast "un- 
löslich. Die wäßrige Lösung reagiert auf Lackmus neutral, dbeh löst 
sich die Substanz In verdünntem Alkali leicht auf. In verdünnten 
Mineralsäuren ist sie nicht sichtlich leichter löslich, als in Wasser. 
Wird die Isotetrnhydroharnsäure mit überschüssiger Barytlösuug er- 
hitzt, so beginnt nach einigen .Minuten die Abseheidung des nach- 
stehend beschriebenen Bariuinsalzes des «-Isonracils. 

ti-Isonracil. 
Das Bariumsalz wird zweckmäßig direkt aus der durch Bro- 
snierung des Isouracils erhalteneu sauren Lösung durch heißes Baryt- 
hvdrat dargestellt. Doch ist das Gelingen von der' Einhaltung be- 
stimmter Bedingungen abhängig. 

2 g Isopuron werden in 30 ccm warmem Wasser gelöst, auf 9 abgekühlt 
rmd zu dem entstandenen Krystallbrei reines Brom bis zur schwachen Gelb- 
färbung zugegeben. Diese Flüssigkeit läßt man in eine kochende Lösung 
von 12 g krystallisiertem Barythydrat in 200 ccm Wasser unter Tfnisehüt- 
teln einfließen, wobei alsbald die Abseheidung des Bariumsalzes beginnt. 
Zur Vervollständigung derselben wird noch 5- — 10 Minuten im kochenden 
Wasserbad erhitzt. Das Bariumsalz bildet einen schwach gelblich gefärbten, 
ans Nädelchen bestehenden, ziemlich voluminösen Niederschlag. Es wird noch, 
heiß abgesaugt and mit heißem Wasser, dann mit Alkohol und Äther ge- 
waschen. Ausbeute 2.1 g oder 58 / der theoretisch möglichen Menge, 1 

Diese oder eine ganz ähnliche Ausbeute ist in einer großen Zahl 

»Mich, angestellter Versuche .' erhalten .worden. Dagegen wird sie 1 

1 wesentlich schlechter und das Produkt unreiner, wenn die broniierte 

1,1 Lösang nicht, .sofort ■mit einem Überschuß heißen Baryts zusamraea- 

,. trifft-, ■,■:■. Andere, '.anscheinend., gleichgültige. Abweichungen stellen den 



■; ^) Die Substanz' ist gleich denv/t-Isouracil sehr schwer verbrennlieh und 

'■ii'^rt/SijsbSsöEtiere bei- 'der Stickstpflbeatimniüiig nur dann, richtige Zahlen, 

W^» iJiSÄsJt. 11 sie. , Bat viel feinem Kupferoxyd mischt ■ and eine besonders lange 

li ,$cifet4; i .^i!|*fö^^y^!,,iroÄgt. \i .'■■■ ' 
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Erfolg ganz in Frage, so wird mit Baryt anstatt der Fällung eine tief 
dunkle Lösung erhalten, wenn man die Bromierirag bei Gegenwart von 
Natriumacetat oder mit einer Brom-Bronikalium-Lösung ausgeführt hat. 
Das rohe Bariumsalz wurde direkt analysiert. 

0.2523 g Sbst: 20.9 ccm N (20°, 751 mm). — 0.2100 g Sbst; 0.1730 g 
BaS0 4 . — 0.2932 g Sbst.: 0.2412 g BaS0 4 . — 0.4167 g Sbst.: 0.3440 g BaSCU. 
C.,H G 0.iN 2 Ba. Ber. X 9.88, Ba 48.48. 

Gel » 9.46, » 48.50, 48.44, 48.59. 

Aus dem Bariumsalz setzen Mineralsäuren das Isouracil in Frei- 
heit, doch sind auch hier bestimmte Bedingungen einzuhalten , wenn 
ein reines Produkt gewonnen -werden soll. 

2.1 g Bariumsalz werden mit dem Glasstab an der Vandung eines stark 
gekühlten großen Reagenzglases ■verrieben, dann. 20 ocm auf — 10° gekühlte 
2-». Salzsäure zugegeben und durch Verteilen mit dem Stab eine möglichst 
rasche Lösung des Salzes bewirkt. Sobald diese erreicht ist, wird eine eis- 
kalte Lösung von 6 g kristallisiertem Natriumacetat in 20 ccm Wasser zu- 
gesetzt, nach 2 Minuten der voluminöse trystallinische Niederschlag abgesaugt, 
sorgfältig mit Eiswasser, dann mit Alkohol und Äther gewaschen. Ausbeute 
0.7—0.75 g. Zur Reinigung wurde das a-Isouracil nochmals in eiskalter 
2 -»-Salzsäure gelöst und mit Natrimnacetat gefällt. 

0.1700 g Sbst.: 0.2651 g CO-,, 0.0601 g H s O. — 0.1240 g Sbst.: 0.1936 g 
C0 2 , 0.0449 g HjO. - 0.1293 g Sbst.: 27.85 com N (19", 750 mm). — 0.1180 g 
Sbst.: 25.1 ccm N (21°, 755 mm). 

C4H4O3N5. Ber. C 42.86, H 3.57, N 25.00. 

Gel » 42.53, 42.51, » 3.95, 4.00, » .24.40, 24.35. 

Bas ß-Isonracil bildet, in der beschriebenen "Weise frisch aus 
dem Baryumsalz gefällt, eine deutlich gelb gefärbte, iettgläazende, ans 
Nädelchen bestehende Masse, verliert aber die gelbe Farbe beim 
Stehen sehr rasch, so daß es schon nach einer halben Stunde fast 
farblos geworden ist. Bei längerem Aufbewahren tritt oberflächliche 
Zersetzung unter Graugrüniarbung ein. Beim Erhitzen gegen 350* 
verkohlt die Substanz, ohne zu schmelzen. In heißem Wasser ist das 
c-Isonracü ziemlich leicht löslich, die heiße Lösung ist aber Tjraiig 
beständig, und eine ans heißem Wasser ' umkrystallisierte Substanz ist 
zumeist ebenso wie, eine Magere Zeit aulbewahrte in verdünnter Salz- 
säure ■ nicht '.mehr löslich. ■ . Bei irgend längerem Erwärmen der w»ß- 
'■ rigea Lösung; besonders' rasch bei Gegenwart voa etwas Slure tritt 
■'■ -völlige Zerstörung unter .Bildung amorpher, graugrüner, seh'werl&sJich« 
". Substanzen' ein. . Die, -wäßrige, Lösung, .reagiert auf Lackmus sauer. In'. 
'.■iVerdüjiBten Alkalien löst sich das a-Iso.nracil, ebenso wie ru'^erdtuHitea- 
."..'tefteralsiiire», viel'' ■'■ laugtet als in .Wasser.'. 'Die alkalische tesaag 
i.'Sohelnt 'bfestäadiger ! zh ■ ,seia''als die. wälrige. 
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In Alkohol und Äther ist die Substanz fast unlöslich. Doch, nimmt 
Alkohol in Berührung mit ihr eine blaue Fluoresceiiz an. 

"Wenn man etwas «-Isouraeil in wenig warmem Wasser löst, kühlt 
und einige Tropfen Eisenchlorid zusetzt, so entsteht eine braun- 
violette Färbung, welche aber in -wenigen Minuten verschwindet. Durch 
Erwärmen mit Hydroxylaminclilorhydrat-Lösung •wird das u- 
Iscmracü rasch -verändert, es entsteht eine farblose, anscheinend 
amorphe Substanz, deren. Stick stoilg eh alt sich, jedoch als etwas geringer 
erwies als der des Isouracils, so daß sicher nicht das Oxim vorlag. 
Ebensowenig reagierte das Uracil in essigsaurer Lösung mit Phenyl- 
hydrazin unter Bildung eines Hydrazons. Bei längerem Erwärmen 
des Isouracils • mit einer alkoholischen Lösung überschüssigen Phenyl- 
hydrazins tritt Lösung ein, und beim Verdünnen mit Wasser fällt ein 
osazonartiges, aaiorphes Produkt aus, dessen Zusammensetzung noch 
nicht ermittelt ist. 

Baryumsalz des «-Isouracils. ■ — Das Salz fällt sofort in den 
charakteristischen, schwach gelb gefärbten Nüdelchen, wenn die alka- 
lische oder warme, wäßrige Lösung des «-Isouracils mit Barythydrat- 
losung versetzt wird. Es ist in heißem Wasser nur sehr schwerlös- 
lich. Die Lösung reagiert alkalisch. In Alkohol ist das Salz ganz 
unlöslich. Im Gegensatz zum Isouracil selbst behält das Salz beim 
Aufbewahren seine gelbe Färbung und seheint überhaupt durchaus 
beständig zu sein. Es verkohlt erst, bei hoher Temperatur ohne zu 
schmelzen, wobei Ammoniak neben Wasser entweicht. 

a-Iaouracil und Brom. — ■ a-Isouraeil läßt sich mit Bromwasser scharf 
titrieren und nimmt dabei 2 Atome Brom pro Molekül auf. Die Lösung ent- 
hält dann reichliche Mengen Bromwasserstoff. Beim Verdunsten derselben: 
im Vakuum bleibt ein stark rauchender, farbloser Syrup, der beim Anreiben 
mit Alkohol zu einer amorphen Masse erstarrt. Es ist uns bis jetzt nicht 
gelungen, ein krystallinisches Produkt auszuscheiden. 

Wird die bromierte Lösung von 0.5 g «-Isouracil mit einer Lösung von 

1.3 g salzsaurem Phenylhydrazin (2 Moleküle) und 3 g krystaUisiertem Na- 

trinmaeetat versetzt, so färbt sieh die Lösung intensiv gelb, und nach einigen 

Sekunden beginnt die Abscheidnng eines intensiv gelben, flockigen Nieder- 

. Schlags. Nach mehreren Stunden betrug seine Menge 1.15 g. Das Eiltrat 

erfkielt kein 'PheBylkydrazin mehr und lieferte mit weiterem, essigsaurem 

;Phenylhydraaia nur mehr ganz wenig Niederschlag. Der letztere, ans 1 Mol. 

■';'. Isoiimeil und 2'' 'MM. '■.Phenylhydrazin gebildet, ist nach seinen gesamten 

vvEigiä»iä<shafte& zweifellos ein Osazon. Der Körper ist in heißem Wasser kaum 

• ■■ lÄehy.iejseht .dagegen in, Alkohol ■ und Eisessig. an. goldgelben Flüssigkeiten, 

V'Slfe ■B^essig-Iiösnng läßt bei "Wasserzusafe das Osazon in amorphen Flocken 

.V^I»ft^ i '.; , ;lDle , '^9aIj , seii des. Produkts haben bisher kekefiberanstlinnaemden' 

,,,, S^ÄÄft'i'tegel^i^ 1 ®©; .daß'i-'wSr' ■z.tmäohst Von ihrer 'Wiedergabe absehen. Die 
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Bildung eines Osazons bei dem geschilderten "Verfahren läßt sich mit der oben 
für «-Isouraeil gegebenen Formel leicht verstellen. 

/J-Isouracil. 

Die Verbindung findet sich neben Broinbarynn), überschüssigem 
Baryt und Harnstoff in der Mutterlauge des Baryumsalzes des «- 
Isouracils. Letztere wird noch, beiß mit Kohlensäure gesättigt, vom 
Bariumcarbonat filtriert und im Vakuum auf ein kleines Tolumen ab- 
destilliert. Dabei scheidet sich das ff-Isouracil gemeinsam mit Bariuni- 
bromid aus, "von dem es jedoch durch Tlmkrystallisieren aus heißen» 
Wasser (unter Zusatz von Tierkohle) leicht getrennt werden kann. 

0.1361 g Sbst: 0.2 149 g CO., 0.0507 g H 2 0. — 0.120S g Sbst.: 2G.7 c.?ni 
3S T (21.5°, 748 mm). 

dHiO.N.. Ber. C 42.86, H 3.57, 2* 25.00. 
Gel » 43.04, » 4.13, » 24.71. 

Das jS-Isouracil ist in warmem Wasser schwer löslich und kry- 
stallisiert beim Erkalten sofort aus, und zwar bei langsamem Erkalten 
in äußerst feinen, haarförmig gebogenen Nädelchen. Die wäßrige Lö- 
sung reagiert im Gegensatz zum a-Isouracil neutral. Von verdünntem 
Alkali wird die Substanz leicht aufgenommen und daraus durch Essig- 
säure sofort wieder gefällt. In verdünnter Salzsäure scheint sie nicht 
leichter löslich zu sein als in Wasser. Wird die heiße, wäßrige Lö- 
sung der Substanz mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, so fällt 
sofort ein krystalliniseher Niederschlag aus, welcher die Biilowsehe Phe- 
aylhydrazoureaktion liefert, dessen nähere Untersuchung aber noch 
aussteht. 

Isolierung des Harnstoffs. — Die Mutterlauge des #-Isouracib 
enthält Harnstoff neben Brombarium. Wir haben das letztere durch 
. Anreihen' mit Silbersulfat entfernt und die rötlich gewordene Flüssig- 
keit' 'M. Yakmim zur Trockne abdestilliert. Der bräunliche Rückstand 
■, warde ' in konzentrierter, warmer, wäßriger Lösung mit Tierkohle be- 
handelt und dann kalt mit ausgekochter, konzentrierter Salpetersäure 
versetzt. Aus 4 g Isopuron wurden so 0.85 g Harnstoffnitrat erhalten. 
0.1190 g Sbst.: 36.5 com N (22°, 745 mm). 

CHsOiN,. Ber. N '34.14. G-ef. N 34.04. 
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536, Julius Tafel und Julius Dodt: 
Reduktion von Theophyllin und Paraxanthin. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Würzburg.] 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 

Das Kaff ein war einer der ersten amidartigen Körper, auf welche 
Tafel die elektrolytische Reduktion angewendet hat 1 ). Später sind 
dann auch. Xanthin 2 ), 3-Methyl-xanthin, Heteroxanthin 3 ) und 
Tbeob romin 4 ) der Elektrolyse unterworfen worden, welche in allen 
Fällen zu den 6-DesQxyderivateii führte. 

Bei der Untersuchung der letzteren haben sich in z-wei Rich- 
tungen auffallende Unterschiede ergeben: bezüglich der Alkalilös- 
liehkeit und bezüglich der Spaltbarkeit durch Säuren 5 ). Zur Auf- 
klärung der hierin geltenden Gesetzmäßigkeiten war es geboten, noch 
weitere Methyldesoxyxanthvne herzustellen. Wir haben daher die 
leicht zugänglichen Körper Theophyllin(1.3) und Paraxanthin (1.7) 
reduziert. 

Die erhaltenen Desoxykürper sind zweifellos analog konstituiert, 
wie die übrigen und sind in den äußeren Eigenschaften dem Desoxy- 
theobromin(3.7) sehr ähnlich. Doch unterscheiden sich das Theo- 
phyllinderivat von ihm durch Alkalilöslichkeit und beide durch ihr 
Verhalten bei der Bromierung, wie es nach den bei Desoxykaffein ge- 
machten Erfahrungen nicht anders zu erwarten war. Die beiden 
neuen Substanzen haben gleich dem letzteren die Stellung 1 besetzt. 
Daher liefern sie analog dem Desoxykaffein Monobrom-desoxy- 
körper, CrHsOKtBr. welche im krystallisierten Zustand sehr wahr- 
scheinlich Ammoniumbroniide") sind. In wäßriger Lösung allerdings 
sind diese Salze, abweichend vom Bromdesoxykaffein, stark hydrolysiert, 
und die in Freiheit gesetzten Basen CtHsON<(OH) zeigen kaum 
mehr alkalische Reaktion, sind also sowohl im festen Zustand, als 
auch — in der Hauptsache — in wäßriger Lösung nicht Ammonium- 
bydroxyde, sondern 6-Hydroxy-desoxydiniethylxanthine, 



'■} Tafel und Bau He, -diese Berichte 32, 75,. 8206 [1899]. 
. *} 'Tafel und Ach, diese Berichte 34,. 1165 [1901]. 

*} "Tafel und Weinschenk,, diese Berichte S3, 3369 [1900]. 
.';S'' : 4 } Tafel, diese Berichte 32, 3194 [1899]. 

.■■/■""■'' "*)' : ' Vergl. .'die folgende Abhandlung. Die: ' Spaltharkelt der Desoxyxaathiae 
';.di^eh'älmra'.isi : eingehend tob Rudolf Mayer untersucht worden, worüber: 
'ii: fä'pem.äer-läilcasteh.fiefte berichtet werden wird. 
;'■■ v *) * v etghi,.di# 'F'örtiSilJ.Wttn^ diese Berichte 32, 3207 [1899]. 
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1.3-Dimetiiyl-desöxyxantluD. 
(Desoxytheophyllin,) 
Das Theophyllin läßt sicli in 30-prozentiger Schwefelsäure an präpa- 
rierten Bleikathoden sehr leicht reduzieren. Bei einer Stromdichte 
von 12 Ampere pro q dm, Zimmertemperatur und einer Anfangskonzen- 
tration von 100 g im Liter betrug der anfängliche Nutzeffekt 02 °,' . Die 
Reaktion war nach IVa Stunden beendet, und der "Wasserstofiverbrsuch 
war 244 ccm pro Gramm, während die Gleichung: 

Cj Hs Os N 4 + 4 H = C; H 10 OX 4 •+- H 2 O 
22G ccm verlangt. Die farblose Reduktionsflüssigkeit wird mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdünnt und unter Eiskühlung mit Ammo- 
niak neutralisiert, wobei das Desoxyprodukt farblos und in einer Aus- 
beute von 60 % der theoretisch möglichen Menge ausfällt. Auf die 
Verarbeitung der Mutterlauge haben wir verzichtet. Zur Analyse 
wurde die Substanz aus heißem Wasser umkrystallisiert und zwischen 
Papier getrocknet. Sie enthielt dann 3 Moleküle Ery stall wasser, welche 
im Vakuum über Schwefelsäure entweichen. Die -wasserfreie Substanz 
ist sehr hygroskopisch. 

0.4210 g Sbst: 0.1025 g Verlust im Vakuum. — 0.3645 g Sbst,: 0.0893 g 
Verlost bei 100°. 

CjHioON^SHaO. Bor. H 2 24.5. Gef. H s O 24.35, 24.49. 
Wasserfrei: 0.1493g Sbst: 0.2752 g 00 2 , 0.0863g H 3 0. - 0.1395 g 
Sbst.: 0.2577 g CO ä , 0.0824 g H 3 0. - 0.1048 g Sbst.: 31.1 ccm N (20°, 
756 mm). — 0.0726 g Sbst.: 22.1 eem N (21», 743 mm). 

CrHjoON.,. Ber. C 50.60, H 6.02, X 33.70.' 

Gef. » 50.27, 50.38, » 6.48, 6.62, » 38.77, 38.85. 
Das Desoxytheophyllin zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. Es 
färbt sich beim Erhitzen im evakuierten Röhrchen gegen 2ÖQ e dunkel- 
gelb ' und schmilzt zwischen 215—225°. Beim Aufbewahren aa der 
' Luft fferbt es sich rasch oberflächlich gelb. Die Substanz löst sich in 
etwa 15 Teilen siedenden Wassers und etwa 4 1 /* Teilen siedenden 
.'. Alkohols. ■ Aus der heißen wäßrigen Lösung krystallisiert die Base 
int- starren, haarfeinen Nadeln zum weitaus größten Teile wieder aus. 
Die wäßrige Lösung reagiert auf Lackmuspapier ganz schwach alka- 
lisch. Von Essigester wird sie schwer aufgenommen. Viel leichter 
als in Wasser löst sich die,. Substanz in verdünnten MineralsSuren 
.'.und — . im 'Gegensatz : zum De.soyythe,obromiB —.auch 'in. Alkallen. 
■''Aus, der letzteren Lösung wird sie durch längeres' Einleiten von Koh- 
'■leawiFe -wieder .aasgefällt.. In wäßrigem Ammoniak scheint sie: etwas 
''■•Marter loslich, z«,s.ein, : als in Wasser.. Sie krystallisiert aber' aus am 
,;'.';' warrneii" Rurigen, Listing' auch ...hei :G.egenwarf, ■'■Qtwrsen.tissige» Amraö- 
...ftiais'ia am gleichen.,' HMel» ■■wi§ aus reinem Wasser.. , ■..■ , 
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Hydrochlorid des Desoxytheophyllins. Das Salz fällt als Kry- 
stallpulver aus, wenn die alkoholische Lösung der Base mit konzentrierter 
Salzsäure versetzt wird. 

0.4278 g Sbst.: 0.8040 g AgCl. 

f H lu ON 4 .HCl. Ber. Gl 17.49. Gel. Gl 17.56. 

Das Salz ist in "Wasser sehr leicht löslich und liefert mit Platinchlorid 
ein Chloroplatinat als braungelbe, spießige Krystalle, welche sich beim Er- 
wärmen zunäschst imzersetzt lösen und beim Abkühlen wieder erscheinen. 
Beim längeren Kochen aber zersetzen sie sich unter Bildung eines auch in 
der Siedehitze unlöslichen krystallinisehen Niederschlages. 

Das Pikrat fällt als ölige Trübung aus, wenn man die wäßrige Lö- 
sung des Hydrochlorides mit kaltgesättigter Pikrinsäurelösung versetzt; es 
krystallisiert ziemlich rasch in zu Drusen vereinigten Blättchen, welche sich 
in warmem Wasser ziemlich leicht auflösen. 

0.1526 g Sbst.: 32.1 com N (18°, 770 mm). 

Ci 3 E] S OsNt. Ber. N 24.8. Gel K 24.63. 

Bromierung des Desoxytheophyllins. 

Die Bromierung wurde ia kalter konzentrierter Eisessiglösimg 
mit 2 Atomgew. Brom ausgeführt und verlief unter ziemlich starker 
Erwärmung. Die beim Abdestillieren im Vakuum zurückbleibende 
Krystallmasse wurde, nach dem Verreiben mit wenig kaltem Alkohol 
und Absaugen des letzteren, aus heißem Methylalkohol unikrystallisiert. 
Aus 4.8 g Ausgangsmaterial -wurden 3 g des reinen Salzes gewonnen. 

0.1931 g Sbst.: 0.1473 g AgBr. — 0.2025 g Sbst.: 0.1533 g AgBr. 
C T H 9 ONiBr. Ber. Br 32.65. Gel Br 32.46, 32.19. 

Das Broin-desoxytheophyllin ist in Wasser leicht löslich 
zu einer auf Lackmus stark sauer reagierenden Massigkeit. In heißem 
Alkohol und Methylalkohol ist es leicht, in kaltem schwer löslich, in 
Methyl- schwerer als in Äthylalkohol, in Äther, Aceton und Essig- 
estei unlöslich. Heißer Eisessig löst leicht, beim Erkalten erscheinen 
körnige Krystalle. 

Wird die wäßrige Lösung mit einem Mol.-Gew. Natronlauge ver- 

'■■ setzt, so ist die Lösung ■ eben neutral, und wenn konzentrierte Lösun- 
gen augewendet werden, so fällt noch während der Zugabe der Natron- 
lauge die Base gut, krystallisiert aus. Wir erhielten 72 % der theo-, 
wusch, möglichen Menge. Dieses Rohprodukt ist schwach, die Mutter^ 
lauge dagegen intensiv gelb gefärbt; die letztere färbt sich durch 
tibersÄilSsige Katronlauge örauge.. Zur Analyse wurde die Substanz 

y'ans.liöSeäSj; Wasser «mkrystallisieit .'und zwischen Papier getrocknet. 
Sfe-;;ßBt^äIBit ,, . d&nn" 2 Mol. ■Erystallwasser, ' welche ' im Vakuum über: 

;,SÄWöieb«tte'\eatwi*te-'' v ' ■ .',■.■■■, 
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0.9194 g Sbst: 0.1514 g "Verlust im Vakuum. 

C 7 H, OjN 4 , 2H 2 Q. Ber. H 5 16.50. Gef. ILO 16.47. 
Wasserfrei: 0.0952 g Sbst.: 0.1598 g CO«, 0.0490 g H 2 0. — 0.0732 g 
Sbst.: 0.1228 g C0 2 , 0.0383 g H s O. — 0.0679 g Sbst.:" 18.2 ecni N (19«, 
752 mm). — 0.0680 g Sbst.: 18.3 com N @1\ 75S~ m ia). 

CrH 10 O 3 N 4 . Ber. C 46.15, H 5.49, N 80.77. 

Gef. » 45.78, 45.75, » 5.78, 5.87, » S0.48, 30.54. 
Das 6-Hydroxy-desoxytheophyllin ist ia -warmem Wasser 
sehr leicht löslich und krystallisiert beim Erkalten der Lösung in 
steifen Nadeln. Leicht löslich ist es auch in Alkohol, viel schwerer 
in siedendem Essigester (ca. 18 Teile). 

1.7-Dimethy l-desoxysanthin. 
(Desoxyparaxanthin.) 
Die Reduktion des Paraxanthins verlief unter den gleichen Bedin- 
gungen wie oben beim Theophyllin angegeben, ungefähr in der glei- 
chen Weise. Der Wasserstof {verbrauch betrug pro g 247 ccni statt 
der für 4 Atome Wasserstoff berechneten 226 cem. Die Verarbeitung 
geschah wie oben beschrieben und lieferte ein farbloses, gut krystalli- 
siertes Produkt in einer Ausbeute von 76 % der theoretisch berech- 
neten Menge. Zur Analyse -wurde die Substanz aus heißem Wasser 
umkrystallisiert und zwischen Papier getrocknet. Sie enthält dann 
1 Mol. Krystallwasser , das im Vakuum über Schwefelsäure nicht, 
wohl aber rasch bei 100° entweicht. 

0.1762 g Sbst.: 0.0171 g Verlust bei 100°. — 0.0970 g Sbst,: 26,5 com 
N (20°, 748 mm). 

CtSoON,, HsO. Ber. H,0 9.8, N 30.44. 
Gef. » 9.7, > 80.76. 
Wasserfrei: 0.1587 g Sbst.: 0.2846 g C0 2 , 0.0858 g H s O. — 0.0850 g 
Sbst: 25.3 cem N (20°, 749 mm). 

CrH 10 ON 4 . Ber. C 50.60^ H 6.02, N 33.70. 
Gef. > 50.49, » 6.30, > 33.58. 

Das Desoxyparaxanthin fängt bei 200° an sich zn färben und 
zersetzt sich bei 250", ohne zu schmelzen. An der Luft hält es sich 
länger farblos, als' das Desoxytheopayllin. Es löst sieh, in ca. 35 Teilen 
kochenden Wassers und krystallisiert beim Erkalten in dünnen Tafeln. 

Die wäßrige Lösung reagiert auf Lackmus neutral. In kaltem Wasser, 
Äther, Alkohol,. Methylalkohol, Essigester, Benzol, Chloroform and 
■'■.Ligroia ist die 'Substanz sehr' schwer löslich oder' unlöslich. .In ver- 
. dtanten; '' Mineralsturen 'und Eisessig' löst '.sie sieh leicht, d&gegea in' 
:'tesrdäiratem' : Alkali, nicht BicMKeh leichter als in- Wasser, (Unterschied' 
"'Ton, ,'Desoxytheophyllin.} ". ; ' ■ '.':■'' ..' ;.■'.' : ; 
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Desoxyparax antiiin-H ydroehlorid. Das Salz bleibt als in Wasser 
leicht lüsiielie Krystallmasse zurück, wenn die Base in überschüssiger Salz- 
säure gelöst und die Lösung auf dem Wasserbade eingedampft wird. 

0.1779 g Sbst.: 0.1260g ÄgCl. 

Cr H 10 OKt. HCl. Bor. Cl 17.49. Gef. Gl 17.48. 

Pikrat. Das Salz füllt auf Zusatz von kalt gesättigter Pikrinsäurelösung 
zur heißen gesättigten Lösung der Base sofort als krrstaluniscb.es Pulver aus, 
das sich in etwa 800 Teilen, siedenden Wassers und 600 Teilen siedenden 
Alkohols löst. 

0.1213 g Sbst.: 28.5 ccm N (13°, 747 mm). — 0.0819 g Sbst.: IS com 3\ T 
(20°, 752 mm). 

CijHi 3 6 N7. Ber. N 24.8. Gef. N 24.79, 24.88. 

Bromierung des Desoxyparaxanthins. 

Die Bromierung wurde analog durchgeführt wie beim Desoxy- 
theophyllin. Es fällt dabei ein stark gelb gefärbtes Salz aus, welches 
sich beim Absaugen und Auswaschen rot färbt und nach Brom riecht. 
Dieses Salz ist in kaltem, absolutem Alkohol sehr schwer löslich, und 
man erhält eine weitere beträchtliche Menge desselben, wenn man die 
Eisessiglösung im Yakuum abdestilliert und dann den harzigen, rot- 
gelben Rückstand mit warmem Alkohol verreibt. Der gleichen Be- 
handlung wurde das erst abfiltrierte Salz unterzogen. Im ganzen 
wurde etwa die dem angewendeten Desoxyprödukt gleiche. Menge als 
intensiv gelbes Krystallpulver erhalten. Zur Analyse wurde das 
Bromid aus heißem Eisessig umkrystallisiert, aus welchem sich wenig 
gefärbte Krystalle abschieden, die sich aber beim Absaugen wieder 
gelb färbten. 

0.1648 g Sbst.: 0.1269 g AgBr. — 0.1653 g Sbst: 0.1270 g ÄgBr. 
CrHsONiBr. Ber. Br 32.66. Gef. Br 32.77, 32.7. 

Das Brom-desoxyparaxantkirt löst sich in Wasser leicht zu 
einer (auch auf Methylorange) stark sauer reagierenden Flüssigkeit. 
Sehr schwer löst es sich in heißem Äthylalkohol, leichter in warmem 
Methylalkohol. ■ Es wird am besten umkrystallisiert, indem man in 
letzterem löst und Äther bis zur bleibenden Trübung zusetzt. Es 
'fallen, körnige, schlecht ausgebildete Krystalle aus, die immer noch 
gelblich gefärbt sind. 

Das ß-Hyck-oxy-desoxyparaxauthin wurde in der gleichen' 

■■'.. Weise' bereitet .wie '.das Theophyllinderiyat und zur Analyse aus heißein ■'■ 
,: Wasser umkrystallisiert, was aber nur unter großen Verlusten ,'ge;- '. 
..sfchetei kann. Kaeb dem Trocknen, zwischen 'Papier enthält, die; U»s"©/ 
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2 Mol. Krystallwasser, welche schon im Vakuum über Schwefelsäure 
entweichen. 

0.1859 g Sbst.: 0.0314 g Verlust bei 100". — 0.2150 g Sbst : 0.0361 g 
Verlust im Vakuum. 

CtH 10 03N4,2HsO. Bei: H 3 16.5. Gef. H 3 16.9, 16.8. 

. Wasserfrei: 0.1128 g Sbst: 0.1892 g C0 2 , 0.0599 g H 3 0. - 0.1097 g 
Sbst: 0.1849 g C0 2 , 0.0573 g H 2 0. — 0.0795 g Sbst: 21.3 cem N (18°, 
756 mm). — 0.0859 g Sbst.: 23.6 cem N (20°, 746 mm). 

CrHio0 2 N 4 . Ber. C 46.15, H 5.5, N 30.77. 

Gef. » 45.75, 45.97, » 5.9, 5.86, » 80.80, 30.85. 

Das Hydroxy-desoxyparaxanthin zeigt keinen deutlichen Schmelz- 
punkt: es färbt sich von 230° ab immer dunkler. Der Körper ist in 
warmem "Wasser sehr leicht löslich zu einer auf Lackmus neutral 
reagierenden Flüssigkeit. Sehr schwer löst er sich in heißem Alkohol, 
und sonderbarerweise liefert diese Lösung mit feuchtem Lackmus- 
papier eine deutliche, wenn auch schwache Blaufärbung. Aus der 
wäßrigen Lösung wird die Substanz durch Alkohol sofort in schönen, 
sternförmig vereinten Prismen gefällt. 



537. Julius Tafel und Julius Do dt: Acidität der 
DesoxyxantMne. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Würzburg.] 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 

In den Beschreibungen der einzelnen Desoxyxanthine 1 } fällt auf, 
daß das Desoxyxanthin, das 3-Methyl-desoxyxanthin und das 
1.3-Dimethyl-desoxyxanthin (Desoxytheophyllin) sich in verdünn- 
ten Alkalien leichter lösen als in. Wasser, während dies fürDesoxy- 
heteroxanthin, Deso xyparaxanthin und Desoxytheobromin 
nicht gilt. Wir haben nun die Acidität dieser sämtlichen Stoffe nach 
der von John Kerfoot Wood 2 ) vor kurzem bei den Xanthinen an- 
gewendeten Methode der Verseifung von Methylacetat durch eine, mit 
der äquivalenten Menge des Desoxykörpers versetzte Natronlauge be- 
stimmt. Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeführt: 



*) Vergleiche die vorhergehende Abhandlung und die dort gegebene 
Literatur. 
,■■■■.■'■■*) Journ. Chem. Soc 89, 1839 [1906]. 
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Mol der wasserfreien Substanz wurde — wenn nötig unter gelindem 
— in 50 com kohlensäurefreier "/so-Natronlauge gelöst und mit 
150 ecm kohlensäurefreien "Wassers verdünnt. Die Lösung wurde 
dann im Thermostaten auf 25° gebracht. Sie befand sich in einer 
Spiritusflasehe, auf welcher mittels doppelt durchbohrtem Gummi- 
stoffen eine 10 eem-Pipette nebenstehender Form aufgesetzt war, 
deren Stiel bis zum Boden des Gefäßes reichte. Die zweite Bohrung 
des Stopfens durchsetzte ein Luftzuführungsrohr, welches mit einem 
großen Natronkalkrohr und einem Gummidruckballon verbunden 
war. Das in die Flasche ragende Ende des Luftzuführungsrohrs, 
trug ein Sehlauchventü. Das obere Ende der Pipette war wieder 
durch ein langes Natronkalkrohr mit der Atmosphäre verbunden. 
\ ( Wenn alles fertig montiert war, wurde mittels einer Kapillar- 

b pipette V400 Mol Methylacetat eingeführt, umgeschüttelt und so 
iJ4 u rasch wie möglich unter Öffnen des Halmes a die erste Probe 
in die Pipette gedrückt und auf die obere Marke eingestellt. 
Dann wurden durch Öffnen des Hahnes b 10 com in ein Gefäß 
einfließen gelassen, welches mit einer gemessenen Menge n /ioo- 
Salzsäure beschickt war und vorher in einer kohlensäm-efreien 
Atmosphäre gestanden hatte. Der letztere wurde durch "/Ts-Baryt- 
lauge zurücktitriert. Als Zeitpunkt wurde der Moment des Öffnens 
des Hahnes b eingesetzt. Nach der Entnahme einer Probe wurde 
jedesmal durch Öffnen beider Hähne die Pipette völlig entleert. 
Für die Berechnung der Konstanten haben -wir die von Kerf 00t 
Wood benutzten Formeln gebraucht und die in den ersten i — 6 Mi- 
nuten erhaltenen Werte als zu unsicher vernachlässigt. Zur Veran- 
sehaulichung des Yerlaufes der Versuche seien drei Beispiele ange- 
geben 1 ), und zwar mit Natronlauge allein, mit Theophyllin und mit 
Parasanthin. In die Tabelle ist unter »HCl« die Anzahl Kubikzenti- 
meter Salzsäure aufgenommen, welche der jeweils noch vorhandenen 
Natronlauge entsprach (die ursprünglich in 10 cem enthaltene Lauge 
war 12.5 ecm der Säure äquivalent), unter c die Verseifungsgesclrwin- 
digkeitskonstante für Methylacetat und Natronlauge und unter k die 
nach Kerioot Wood berechnete Verseifungsgeschwindigkeitskonstante 
für das Natriumsalz der betreffenden Substanz. 



Zeit 


Natronlauge 


Desoxyth 


eophyllin 


Desoxypajaxanthin 


Minuten 


HCl 


C ■ ; 


HCl 


k 


HCl 


— , . . 


5 


7.9 


0.1164 


8.0 


0.0232 


8.2 




.■ :m 


' 5.9' 


0.1U8 


6.7 ■ 


0.0243 


5.9 


, ' 


. : 20 ' 


■.■■■B.7- 


0.1189 


5.3, 


0.0250 


3,6 


— 


■■■äer 


'■ %$& : 


.0.1128 


,' '.4.55" 


0.0245 


, 2.8 .' 


— 


<M'"- 


'■'1,65 .'■. . : ,0QGST 


,S.§7, 


■■&®m^ 


1.65 


— 


: ;■• • :-42q 


" ,; "-\~" '■'■[' 


— . 


%S " 


.' 0.0245' :. 


" ■ '. — ' ! 


;._;,. 



.^'jbifc 'Weilte i.slaÄ'iBS am tatsäctEöh, beobachteten,. interpoliert.:. 
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In dieser Weise wurden mit jedem der Stoffe zwei sehr nahe 
übereinstimmende Zahlenreihen erhalten, und zwar verhielten sich das 
Desoxybeteroxanthin und Desoxytheobrouiin genau wie das Desoxy- 
paraxanthin, d. h. sie haben überhaupt keine sauren Eigen schalten. 

Für die übrigen Desoxyxanthine sind die Mittelwerte von K, so- 
wie die aus ihnen errechneten Werte der Dissoziationskonstante K a (Aci- 
ditätskonstante) in der folgenden Tabelle aufgeführt. Um unsere Ver- 
suchsresultate in direkte Beziehung zu denen von Kerfoot Wood zu 
setzen, haben wir in gleicher Weise die Konstanten für Theophyllin 
bestimmt 1 ) und sehr nahe gleich gefunden, wie der Genannte. Zum 
Vergleich sind in unsere Tabelle die Kerfoot Wo od sehen Werte K 
für die Xanthine übernommen. 





Desoxykörper 


100 K 


10» K. 




4.625 


2.97 


3 


1.745 


7.9 


7 


— 





1.3 


2.446 


5.61 


1.7 


— 





3.7 


— 






Kerfoot 
Wood 
10 I2 K 



Xanthin . . . 
3-Methylxanthin 
Heterosanthin . 
Theophyllin . . 
Paraxanthin . . 
Theobromm . . 



119 2 ) 
fehlt 
40 2 ) 
1620 
2220 

111 



Aus der Tabelle erhellt 1. daß die Desoxyxanthine wesentlich 
schwächere Säuren sind als die Xanthine, und 2. daß in den Des- 
oxyxanthinen ausschließlich der Imidazolring saure Eigen- 
schaften hat. 



538. K. A. Hof mann und Günther Bugge: Verbindungen 

von Äthylcarbylamin mit Kobaltcblorür, BisencbJorür und 

Eisencnjorid. 

[Mitt. aus dem Cham. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu München.] 
(Eingegangen am 18. August 1907.) 
Ans dem Vergleich der Nitrile und Isonitrile im Verhalten gegen 
Metallsalze sind wir 3 ) zu dem Schlüsse gelangt, daß die Metalleyaaide 
den Isonitrilen (Garbylaminen) mit zweiwertigem Kohlenstoff ent- 
sprechen, und daß demnach die an Metalle, gebundene Blausäure die 



! ) Leider sind die betreffenden Notizen verloren gegangen. 
; s ) Bei 40° bestimmt. ■ 3 ) Diese Berichte 40, 1772 [1907]. 



■'.Berichte d.U. Chem. S'eseäsctaft ■ Jahrg. XXXX 



242 



3780 



gleiche Struktur besitzt wie im freien Zustande nach der von. Nef 
hervorgehobenen Formel G:NH. 

Seitdem hat auch Hr. L. R.imb erg seine bislang uns nicht zugäng- 
lichen ') Resultate veröffentlicht 2 ) und Übereinstimmend die Platiriver- 
bindungen des PhenylLsoevanuls den Platineyaniden au die Seite ge- 
stellt, während die Produkte aus Benzonitril eine weit geringere Be- 
ständigkeit besitzen. Ramberg ermittelte auch des nähern, -welches 
von den isomeren Platoisonitrilen mit der Benzonitrilverbindtrag spe- 
ziell vergleichbar ist, während uns iür die hier erörterte Frage die 
Tatsache genügte, daß Phenylisocyanid aus Platinchloriir-chlorkaJium- 
losiing momentan ein sehr beständiges purpurrotes Produkt von der 
Analysenfonnel PtCla (2 C0H5.NC) fällt, wohingegen Benzonitril nur 
in sehr träger Reaktion das gelbe, relativ leicht spaltbare Isomere 
liefert. 

Auf ganz anderem Wege, nämlich durch das Studium der Ein- 
wirkung von Halogenalkyl auf Metallcyanide gelangte auch H. Guille- 
uiard 3 ) zu dem Schlosse, daß die Metallcyanide als Isocyanide zu 
betrachten seien. Unsere neuen, hier mitzuteilenden Versuche be- 
zwecken die Vervollständigung des experimentellen Materials, insbe- 
sondere den Nachweis, daß neben dem Platin auch die sonst zur Bil- 
dung fester Doppelcyanide befähigten Metalle Kobalt und Eisen Isoni- 
trile binden können, und zwar in Form ihrer Chloride. 

Wir erhielten in schön krystallisiertem Zustande die folgendes 
Anlagerungen von teilweise großer Bindungsfestigkeit: 

1 . Kobaltchloriir-rfw-iithylcarbylamin, Co Ol», 2 Ca H 5 . NC. 

2. Ferrichlorid-d/s-äthylcarbylamin, FeCl 3 , 2 C2H5.NC. 
'6. Femchlorid-^m-pheaylcarbylamm, FeClä, SCsHs.NC. 

4. Oxydifemchlorid-terratö-äthylcarbylamin, Fes OU, 4 C3 H 5 . NC. 

5. Oxydiferrichlorid-j;«(to/o*'-äthylcarbylamm, Fea Ch, 5 C3 Et • NC. 
Diese Körperklasse vermittelt den Übergang- von den Doppel- 

cyaniden zu den Chlorosalzen und zeigt, daß ähnlich wievorLa.den 
zu koordinativen Vereinigungen neigenden Metallcyanideif auch von 
den entsprechenden Chloriden bindende Kräfte ausgehen, die sich 
gegen die Carbylamingruppen *)' der Isonitrile äußern. Die scheinbare 
Sonderstellung der Doppelcyanide, der zuliebe man Di- und Trieyan- 
gruppen annehmen zu müssen glaubte, wird durch die Existenz; dieser 
gemischten ' Mittelf onnen beseitigt. 



') Gedruckt bei Hakan Öhlssoii, Lund, 1908, 
:, s ). Diese Berichte 40, 3578 [1907]. 
,^,;teh',soc.: eBliB, France .[4] 1, .530 [1907]. 

*)/MS|v' Acetftftjtrii konnten vergleichbare Reaktionen nicht' erhielt werde». 
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1. Kobaltchlorür-t/w-äthylcarbylamiii. 

Fügt mau zu einer Lösung von Kobaltchlorür in Methylalkohol 
reines Äthylcarbylamin in Molverhältnissen von 1 zu 1.5 bis 4, so tritt 
eine tiefgrüne Färbung auf. Ist die Konzentration nicht zu gering 1 ), 
so krystallisieren nach einigen Stunden glänzend grüne Krystalle aus 
vom Barythabitus. 

Nach freundlicher Mitteilung von Hrn. Dr. Steinmetz handelt es sieh 
hier um rhombische Prismen mit Basis, Makrodoina und Braehydoma. Prisrnen- 
winkel = 72° ; Auslöschung parallel den Prismendiagonalen. Ebene der 2 
optischen Achsen parallel der langen Prismendiagonale. Schwingungen pa- 
rallel der langen Prismendiagonale hellblau, parallel der kurzen grünliehblau. 

Wasser löst sehr leicht zu blauer Flüssigkeit, die beim Erhitzen 
allmählich grün, dann gelb wird und schließlich unter Entweichen des 
Carbylamins Kobaltchlorür hinterläßt. Dieser Zerfall wird durch 
Salzsäure sehr beschleunigt. Auf Zusatz von Lauge fällt Kobalthy- 
droxydul aus, während eine blaue, stark nach Isonitril riechende Lö- 
sung entsteht. Im Vakuum über Phosphorpentoxyd können die Kry- 
stalle ohne Zersetzung getrocknet werden. 

0.1247 g Sbst: 0.1381 g C0 3 , 0.0483 g H 3 0. — 0.1398 g Sbst.: 0.0342 g 
Co, 0.1673 g AgCl. — 0.1731 g Sbst.: 0.02108 g N. 

CoCl 2 ,2C s H 5 .NC. *Ber. Co 2458, Gl 29.54, C 30.00, 11 4.17, N 11.67. 
Gof. » 24.58, » 29.71, » 30.21, » 4.30, » 12.17. 

Die Bildung einer Verbindung mit dreiwertigem Kobalt konnte 
unter diesen Bedingungen nicht beobachtet werden. Durch Silber- 
nitrat wird sofort alles Chlor gefällt. 

2. Eisenchlorid-dis-äthylcarbylamin. 

Fällt aus der absolut trocknen, ätherischen Lösung der Kompo- 
nenten unter starker 'Wärmeentwicklung sofort als dunkelbraunes Ol aus, 
das nach wiederholtem Extrahieren mit reinem Äther zu tiefgelben 
Krystallen erstarrt, die nach Waschen mit wenig absolutem Alkohol 
und Äther als gelbe, derbe Prismen mit lebhaften Polarisationsfarben 
erseheinen. Diese Verbindung ist sehr hygroskopisch, löst sich in 
Wasser sofort mit goldgelber Farbe, spaltet auf Zusatz von Silbernitrat 
sofort alles Chlor als Chlorsilber ab, gibt mit Lauge zunächst helle 
Trübung, dann Eisenhyclroxyd und Isonitril. Die gelbe salzsaure 
Lösung zeigt reine Ferrireaktion. Zur Analyse wurde im Vakintni 
über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.0993 g Sbst.: 0.0297 g Pe s 3 , 0.1542 g AgCl. 

FeCl 3 ,2C 3 H 5 .KC. Ber. Fe 20.56, Gl 39.10. 
Gef. » 20.97, » 38.47. 

*) Andernfalls wird im Vakuum der Überschuß des Lösungsmittels fort- 
■'.geaöiBinen. , ■ ' • ■ 

''''■■'■. 242* 
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"Wird das Äthylearbylaiinn in erheblichem Überschuß über die 
zweifach molekulare Menge angewendet, so bildet sieh wohl auch ein 
EiseneMorid-frv«-äthylcarbyIamin. das aber nicht in völlig reiner Form 
gefaßt -werden kunote. 

y . E is e nc hl o r id-fr« - ph e n y 1 car !>y la nii n. 
Wird in gleicher Weise wie die unter 2. beschriebene Substanz 
in Gestalt von dutikelgrimgelben, dicken Platten erhalten, die in 
Wasser nur unter Zersetzung mit saurer Reaktion löslich sind. Das 
gelbe Filtrat liefert mit Kalilauge gelbe Flocken, die beim Erhitzen 
unter Entweichen von Isonitril in Eisenhydroxyd übergehen. Ebenso 
wirkt Ammoniak. Ferrocyankalnim bewirkt hellgrüne Fällung, die 
beim Erhitzen sehr blaß grüngelb wird und nach Zusatz von Salzsäure 
blaue Flocken liefert. Der mit Ferricyankaliuin gebildete hellgrünlich- 
gelbe Niederschlag wird auch nach Zusatz von Säure nicht blau. 
Ebodankalium verdrängt unter Rotfärbung das Isonitril. 

0.1289 gSbst: 0.2418 g C0,>, 0.0371 g H 2 0. — 0.0949 g Sbst. : 0.0164 g 
F63O3, 0.0875 g AgCL 

FeCls^CaHö-NC. Ber. Fe 11.86, Cl 22.58, 53.50, H 3.18. 
Gef. » 12.09, » 22.80, » 53.26, » 3.33. 

4. Oxydiferrichlorid-fe^raÄ-is-äthylcarbylamin. 

In einer trocken-ätherischen Lösung von Eisenchlorür erzeugt 
Äthylcarbylainin eine grünliche Trübung, und erst nach mehreren 
Stunden scheiden sich gelbe, viereckige, dicke Tafeln ab, die lebhafte 
Polarisationsfarben zeigen. Diese lösen sich in Wasser sehr leicht 
mit gelber Farbe, auf Zusatz von Kalilauge bilden sich gelbe Flocken, 
die beim Erhitzen unter Entwicklung von Isonitril Eisenhydroxyd ab- 
scheiden. Gegen Ferro- und Ferricyankalium, wie gegen Rbodan- 
kalium ergeben sich reine Ferrireaktionen. Der bei der Darstellung 
nicht ausgeschlossene Luftsauerstoff hat demnach vollkommene Oxy- 
dation zu dreiwertigem Eisen bewirkt. 

0.1501 g Sbst.: 0.1750 g AgCL — 0.1082 g Sbst: 0.1171 g C0 2 , 0.0B89 g 
H s O. — 0.1147 g Sbst.: 0.0368 g Fes,0 3 . 

OFesCMCjHä.NC. Ber. Fe 22.81, 01 28.94, C 29-39, H 4.08. 
Gef. » 22.63, » 28.82, » 29:52, » 3.99 

Das Her ersichtliche Oxydationsbestreben, der primär wohl anzu- 
nehmenden Ferroverbindung zeigt sich auch bei Anwendung von Me- 
thylalkohol als Lösungsmittel: 

5. Qxydiferri-jwiiaÄ'js-äthylcarbylaniin. 

'.'■': ■3s*ifte..seckspr i öa»nttge tro.eken-methylalkofaolische Lösung von Ferro- 
eMönö' ^vi'rd mit ■■der., dreifach molekularen Menge von Äthylcarbyl- 
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amiii vermischt, worauf sofort tief braunrote Färbung eintritt. Nach 
mehrstündigem Stehen, eventuell uach geeigneter Konzentration im 
Vakuum, fallen glänzend goldgelbe Krystalle in vorzüglicher Ausbeute 
Bieder. 

Nach freundlicher Mitteilung von Hrn. Dr. Steinmetz sind diese rauten- 
förmige Blättchen mit einem ebenen Winkel = •i6 3 /-t ; der einen Kante geht 
eine Kombmationsüti-eiFuug parallel , und die Auslüschungsriclitung zwischen 
gekreuzten Nicols hat dieselbe Lage. Die Schwingungen parallel der Aus- 
iöselmngsrichtung sind orange, senkrecht dazu citronengelb gefärbt. Im kon- 
vergenten polarisierten Licht sieht man am Rande des Gesichtsfeldes über 
der nicht parallel auslöschenden Kante, eine optische Achse; Ebene der opti- 
schen Achsen senkrecht zur Kautenebene ca. 45° gegen die Streifung geneigt. 

Getrocknet wurde im Vakuum über Phosphorpentoxyd. 

0.1381 g Sbst.: 0.0412 g Fe 2 3 . — 0.1147 g Sbst.: 0.1220 g AgCl. — 
0.1274 g Sbst.: 0.1559 g C0 S , 0.0594 g H s 0. — 0.1349 g Sbst.: 0.0176 g N. 
0Pe.,Ch,5C ä Hr,.NC. Bei-. Fe 20.51, Gl 26.02, C 33.02, H 4.58, N 12.84. 
Gef. » 20.87, » 26.29, » 33.37, » 5.17, » 13.06. 

Wasser löst sehr leicht mit gelber Farbe. Kalilauge oder Am- 
moniak bewirken zunächst nur rötlichgelbe Trübung, die allmählich 
unter Austritt von Isonitril in Eisenhydroxyd übergeht. Silbemitrat 
erzeugt nur eine blaßgelbe Opalescenz, keinen Niederschlag; nach Zu- 
satz von verdünnter Salpetersäure fällt aber alles Chlor als Chlorsilber 
nieder. Aus dieser nicht unbeträchtlichen Beständigkeit folgt die 
komplexe Natur dieser 'Verbindung. Dementsprechend gibt auch Ferro- 
cyankalium nur eine blaugrüne Färbung und erst auf Zusatz von Salz- 
säure fallen die Flocken von .Berlinerblau aus. Ferricyankaliom be- 
wirkt grünbraune Färbung und auch bei Salzsäuregegenwart keine 
Fällung. Rhodankalium zeigt unter Austritt von Isonitril die bekannte 
rote Ferrireaktion. Auffallender Weise hat also in Gegenwart von 
Athylcarbylamin, das als Reduktionsmittel gelten kann, z. B. . Queck- 
silberchlorid zum Chloriir reduziert, doch die Oxydation zum Ferri- 
sak stattgefunden, und zwar sowohl in ätherischer wie auch in me- 
thylalkoholischer Lösung. Doch ist zu beachten, daß selbst Ferro- 
cyankaliuni an der Luft teilweise in Ferricyankaliurn übergeht, wenn 
'/* der zur Alkalibindung nötigen Menge Salzsäure zugesetzt wird. 

Die Festigkeit, mit der das Athylcarbylamin am Eisensalz haftet, 
läßt sich aus folgendem Versuch entnehmen. 2 g Ferroehlorid wurden 
unter Kohlendioxyd-Atmosphäre in Methylalkohol gelöst, dann 3 cem 
Athylcarbylamin und hierauf 2 cem wasserfreier Blausäure zagegeben. 
Im Vakuum über Schwefelsäure krystallisierten die gelben Rhomben 
der oben beschriebenen Verbindung rein ans. Sie gaben auch bei der 
quantitativen Analyse genau die vorigen Werte und ließen qualitativ. 
keinen Unterschied erkennen, woraus folgt, daß Cyanwasserstoff mit. 
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dem schon vorhandenen ÄthylcnrbyUimiu nicht mehr konkurrieren 
kam;. 

Wenn man aber eine rnerhylalkoholisehe Eisen chlorürlösung allein 
mit reiner Blausäure versetzt, so fällt sehr schnell in guter Ausbeute 
ein tiefblauer Niederschlag heraus, der in seinem Verhalten dem an 
der Luft oxydierten Ferrosalz des Ferrocyanwasserstoffs gleicht, sich 
aber von diesem durch einen Gehalt an gebundenem Methylalkohol 
unterscheidet. 



530. K. A. Hofmann und Günther Bugge: Krystallisierte 
Eäsenmethylate. 

[Mitteilung aus dem Chcm. Lab. d. Kgl. Afcad. d. Wisseasehaften zu. München.] 
(Eingegangen am 13. August 1907.) 

Durch Untersuchungen von Claisen, Wislicenus, Hantzsch J ) 
und Descli sind Fernverbindungen mit Diketoneu und Ketosäure- 
estern in reiner krystalliner Form bekannt geworden. In dieseu 
und ähnlichen Fällen ist das Metall an Sauerstoff der Hydroxyl- 
(Enol-)gruppen gebunden, und es liegt die Frage nahe, ob nicht auch 
einfache Alkohole Ferrite liefern können. 

Allerdings erhielt Grimanx 2 ) mit Natriumäthylat und Eisen- 
chlorid in absolut-alkoholischer Lösung aus dem vom Kochsalz abge- 
zogenen Filtrate durch Eindunsten nur eine dunkle, amorphe, zähe 
Masse, die er Ferriäthylat nannte, und Nieolardot 3 ) wies nach, daß 
solche Präparate stets Chlor oder Natrium enthalten und demnach 
Gemische sind. Wir fanden aber gelegentlich unserer Versuche über 
die Einwirkung von Isonitrilen auf alkoholische Eisensalzlösungen, 
daß Methylalkohol sehr leicht zugängliche, gut krystallisierte und 
beständige Ferrite liefert, wenn Säuren wie Essigsäure oder Ameisen- 
säure zugegen sind. In minderem Grade kommt auch dem Äthyl- 
alkohol diese Fähigkeit zu, und wahrscheinlich kann man durch Ab- 
änderung der Komponenten und der Versuchsbedingungen eine größere 
Anzahl von Acido-eisenäth.ern gewinnen. 

Hier sollen die einfachsten Repräsentanten beschrieben werden, 
nlmlich " 

1. Dimethoxy-ferriformiat, (CHjOJsFqOsCH. 
■ ''' 2'. Dimetfaoxy-ferriaeetat, (CH s O) 4 FeO s C.CH 3 . 



Ann, '<L.CW 328, 1 [1902]. *) Bull. soc. cMm.' Paris [2] 41, UT. 

,§.C«sB|it.'tÄ..l40 J : 8i)7., :: "- ■■ 
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Ad 1. Darstellung: Dünner Eisendraht wird mit starker Ameisen- 
säure gelöst und das durch. Eindampfen erhaltene Ferroformiat in. einer 
Kohlensäureatmosphäre mit Methylalkohol ausgezogen. Ans dem Fil- 
terte fällt unter der Einwirkung von Luftsauerstoff sehr bald ein 
gelbes Pulver nieder, das aus hellgelben, an beiden Enden zugespitz- 
ten, doppelbrechenden. Nadeln, besteht, die nach kurzem Waschen mit 
Methylalkohol und dann mit trocknem Äther völlig rein sind. 

0.0688 g Sbst.: 0.0338 gFe 3 3 .- 0.1060 g Sbst.: 0.0843 g G0 2 , 0.0407 g 
H 2 0. 

(CH 3 0) 2 Fe0 2 CH. Ber. Fe 34.29, C 22.08, H £29. 
Gel » 34.39, » 21.71, » 4.27. 

Zur Feststellung der Säuremenge wurden 0.1500 g Sbst. mit über- 
schüssiger Vio-n- Kalilauge zersetzt und im Filtrate das Alkali zuriicktitriert, 
wobei ein Verbrauch von 8.6 com Lauge gefunden wurde, während die -vor- 
stehende Formel 9.0 com verlangt. 

Der Nachweis der Methoxylgruppe geschah durch Berührung 
mit einer glühenden. Kupferspirale und Erkenmmg des entweichenden 
Formaldehydes. Die Festigkeit der Verbindung geht unter anderem 
namentlich aus ihrer Entstehung in Gegenwart "von Athylcarbylamin 
hervor. Dieses verbindet sich nämlich, wie wir fanden 1 ), leicht mit 
Ferro- und Ferrichlorid zu beständigen, gut krystallisierenden Körpern, 
und doch fällt aus einer mit Athylcarbylamin versetzten, methylalko- 
holischen Ferrolormiatlösung das reine Ferrit, (CHaO^FeOsGH, heraus: 
gefunden wurden Fe 84.5, C 21.89 und H 4.80 %. 

Beim Aufbewahren in trockner Atmosphäre oder im Vakuum er- 
folgt keine Dissoziation; Wa,sser löst allmählich unter Abscheidung 
von roten Flocken. Auf Zusatz von Salzsäure entsteht sofort klar- 
gelbe Lösung, die mit Rhodankalium, Ferro- und Ferricyankalium 
reine Ferrireaktionen gibt. 

Die Bildung dieses Ferrites beruht, neben der auffallend schnellen 
Oxydation des Eisens in der alkoholischen Lösung, auf Alkolyse, d. h. 
auf dem Austritt von Säure und Veresterung des basischen Ferrisalzes 
mit dem Alkohol, ein Vorgang, der wohl allgemein in alkoholischen 
Eisensalzlösungea stattfindet und sich auch bei Ferrochlorid und Ferro- 
sulfat nachweisen ließ, wenngleich nicht in allen Fällen gut krystalli- 
sierte Produkte erhalten werden konnten. Sicher gehören hierher 
auch die von K. A. Hofmann 2 ) und F. Höchtlen aus alkoholischen 
Lösungen von Ferrochlorid und Ferrocyanwasserstoff dargestellten 
blauen Verbindungen, aus denen der gebundene Alkohol durch Trock- 
nen nicht , entfernt werden konnte. 



! ) cf. die vorhergehende Mitteilung. s ) Ann. d. Chem. 357, 31. 
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2. Dimethoxy-ferriacetat, (Cfi 3 Ö) 2 Fe0 2 C.CH 3 
entsteht dein vorhergehenden Körper analog unter Anwendung vonFerro- 
acetat an Stelle des Fornriates. Aus dem braunroten Filtrat scheiden sich 
an der Luft alsbald leine, gelbe doppelbrechende Prismen ab, die 
nach kurzen Waschen mit Methylalkohol und trockneru Äther völlig 
rein sind. 

0.1232 g Sbst.: 0.0556 g Fe 2 O s . — 0.2652 g Sbst,: 0.120-1 g Fe 2 3 . — 
0.1111 g Sbst.: 0.1118 g COs, 0.O530 g H 2 0. 

FeC 4 4 E,,. Ber. Fe 31.58, C 27.12, H 5.08. 

Gef. » 31.60, 81.76, » 27.44, » 5.30. 

Die Acetatgruppe in dieser Verbindimg wurde, außer durch Ti- 
tration, durch Isolierung des Silbersalzes nachgewiesen; die Methoxyl- 
gruppen konnten auch hier -wie im vorangehenden Falle an der Bildung 
vou Formaldehyd mittels einer glühenden Kupierspirale erkannt werden. 
Gegen Wasser, Säuren, Alkalien verhält sich dieses Acetat ebenso wie 
das vorhin beschriebene Formiat. Insonderheit ist auch hier alles 
Eisen in der Ferriform gebunden. 

Man kann also in diesem Typus den Säurerest ohne bemerkens- 
werte Verschiebung des Ganzen wechseln, nicht aber läßt sich an 
Stelle von Methylalkohol der Äthylalkohol mit ähnlichem Erfolge an- 
wenden. Allerdings werden auch äthylalkoholische LösuDgen von 
Ferrosalzen an der Luft schnell oxydiert, aber die Produkte sind 
leicht löslich und hinterbleiben erst nach dem Eindunsten im Vakuum 
als rote Pulver, die auf zwei Säxirereste nur eine Ätboxylgruppe zu 
enthalten scheinen, sich in Wasser mit rotbrauner Farbe klar lösen 
und reine Ferrireaktionen zeigen. Die Analyse des fast reinen Ace- 
tates stimmte genügend auf die Formel GsH» O.Fet^OsC.CILOa mit 
Fe 25.52, C 32.87. H 5.02 °/ berechnet, statt Fe 25.27, C 32.2;!, 
H 5.45 "/o gefunden. 

Das Verbleiben von zwei Säureresten in der Ferri-Athylalkohol- 
verbindung zum Unterschiede von dem Methylat wird verständlich, 
wenn man bedenkt, daß der Äthylalkohol im Zusammenhang mit 
seiner kleineren Dielektrizitätskonstante hinsichtlich seiner dissoziieren- 
den Wirkung beträchtlich absteht vom Methylalkohol, der seinerseits 
physikalisch und chemisch vielfache Annäherung an das Wasser er- 
kennen läßt. ■ 



3767 



540. R. F. Weinland und Theodor Schumann: 
tJber Verbindungen von Salzen der Dichlorochrombase 

mit Ammoniumsalzen, 

[Mitteilung suis dem Chemischen Laboratorium der Universität Tübingen.] 
(Eingegangen am 14.. August 1907.) 

Löst man gewöhnliches, grünes Chromchloridhydrat, das 
nach Werner 1 ) als Dichlorocliromchlorid, [CrChii H 2 0)]C1.2 H,.0, 
anzusehen ist, in einer 35-prozentigen Lösung von Ammoniumsulf at 
(eia Molekül Chromchlorid und ein Molekül Sulfat), so scheidet sich 
nach kurzem Stehen im Exsiccator ein grünes, großplattiges Salz 
aus der Zusammensetzung CrCl:i.2SO i (NH s i)2.6H20. In ihm ist ein 
Chloratom, wie im "Dichlorocliromchlorid, in wäßriger Lösung dis- 
soziiert; es wird in salpetersaurer Lösung durch Silbernitrat sogleich 
gelallt. Dem Salze liegt also unverändertes Dichlorocliromchlorid zu- 
grunde. Die Schwefelsäure wird durch Chlorbarium sogleich gefällt. 
Dieses Salz ist dem von Wells und Boltwood 2 ) dargestellten und 
von Werner 11 ) genauer untersuchten, grünen Chromchlorid- 
caesiunichlorid-doppelsalz, CrCl3.2CsGl.4H2O, sowie dem von 
Werner und Gubser 4 ) erhaltenen grünen Chlorrubidiumsalz, 
CrCl3.2RbCl.8HuC), an die Seite zu stellen. Nach Werner nehmen 
die zwei Moleküle Chlorcaesium den Platz Jener zwei Wassermoleküle 
des Chromchloriclhydrates eip, die im Vakuum über Schwefelsäure 
entweichen. In unserem Falle wären zwei Moleküle Ammoniumsulfat 
anstelle jener zwei Moleküle Wasser getreten. Hiernach müßte dieses 
AmmoniumsuKatdoppelsalz auch nur vier Moleküle Wasser enthalten. 
Es enthält aber sechs Moleküle. Man könnte diesen höheren Wasser- 
gehalt der Schwefelsäure zuschreiben, denn bekanntlich enthalten die 
Sulfate häufig mehr Wasser, als die Wem ersehe Hydrattheorie vor- 
aussehen läßt. Dagegen spricht aber einmal die Zusammensetzung 
des weiter unten zu beschreibenden sauren Sulfates 

[Cr CI» . 4 IL 0] -p- • (SOO, (NIL>, H , 

welches nur vier Moleküle Wasser enthält, was somit der Werner- 
scheu Forderung entspricht, obgleich es mehr Schwefelsäure enthält 
als obiges Salz. Sodann spricht dagegen die Zusammensetzung eines 
von uns erhaltenen grünen Chrom-cMorid-axnmoninmchlorid- 



') Diese Berichte 34,; 1579 [1901]. 

2 ) Zeitschr. für anorgan. Cham. 10, 151 [1895]. 

•') Biese Berichte 34, 1589 [1901]. *) Diese Berichte 30, 1825 [1906]. 
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doppelsalzes, welches sechs Moleküle Wasser enthält: CrCl 3 .2NHjCl. 
tiH-jO. Im Sinne der "Wem ersehen. Hydrattheorie wird man. daher, 
wie es Werner beim Rubidiumchloriddoppelsalz tut, die Annahme 
von Doppelwasserniolekülen im Kation machen müssen. 

Setzt man zur Lösung des Ghromehlorids and Ammo- 
niunisuliates Schwefelsäure, und zwar au! ein Molekül Chrom- 
chlorid ein Molekül Ammoniumsulfat und ein Molekül Schwefelsäure, 
in etwas verdünnterer Lösung, so scheidet sich ein feinnadliges, 
grünes Salz aus von der oben bereits angegebenen Formel: 

[CrCl,.4HsO] -~ • (SOtX'CNHOsH. 

In ihm wird das Chlor in salpetersaurer Lösung durch Silbernitrat 

nicht sogleich gefällt, dagegen die Schwefelsäure durch Bariumchlorid 

sofort. Diesem Salz liegt das bis jetzt unbekannte Sulfat der Di- 

SO 
chlorochrombase zugrunde : [Cr Cl* . 4 H2 0] —5— • 

Findet die Abscheidung der beiden Ammoniumsulfatsalze nicht 
nach kurzer Zeit statt, so verwandelt sich ein Teil des Dichlorochroni- 
chlorids in Hexaquoehlorid, und es scheidet sich neben den grünen 
Salzen violetter Chromalaun aus. 

Leitet man in eine konzentrierte, wäßrige Lösung eines der beiden 
Aminoniumsulfatdoppelsalze Salzsäure unter Abkühlung ein, so scheidet 
sich ein grünes Chroinchlorid-amnioniumchlorid-salz ans von 
der Formel: CrCl3.2NH4Cl.6H2O. Bei dieser Darstellung des Salzes 
erhält man leicht eine Beimengung von Salmiak; diese wird vermie- 
den, wenn man das Salz durch Einleiten von Salzsäuregas in eine 
Lösung von einem Molekül Chrornchlorid und einem Molekül Salmiak 
darstellt. Dieses Salz ist bis auf den Wassergehalt isomer mit dem 
von Neumann : ) dargestellten roten Ammoniumchloriddoppelsalz, 
CrCl3.2NH4Cl.H2O. Im grünen Salz sind von den 5 Chloratomen 
zwei durch Silbernitrat in salpetersaurer Lösung nicht sofort fällbar. 

Experimenteller Teil. 
I. [CrClä^HsOjCl.aSO^NH^ 4- 2 H s 0. ■ 
Man löst 5.3 g Ammoniumsulfat ( s /ioo Mol.) in 10 g Wasser und 
in dieser Lösung 10.64 g grünes Ghromehlorid ( s /ioo Mol.). Beim 
Stehen der Lösung über Schwefelsäure im Vakuum scheidet sich das 
Salz ans. Durch Zusatz von Alkohol zur, Mutterlauge kann man fast 
das gesamte Salz zur Abscheidung bringen. Zerreibt man in einer 
gesättigten Lösung von Ammoniumsulfat grünes Chromchlorid (je ein 



>>. Äjm:- : ,-i; l ; ctett.;;a44 J m$ twssy. 
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Molekül), so verwandelt es sich vollständig in das Doppelsalz. An- 
dere "Verhältnisse liefern das Salz entweder in weniger guter Ausbeute 
oder unrein. Das Salz bildet vier- oder sechsseitige, grüne, .dünne 
Tafeln von bis 1 cm Durchmesser, sie zeigen Ähnlichkeit mit den 
sechsseitigen Tafeln des Chromchloridkydrates. Das Salz ist luftbe- 
ständig. 

a) 0.2039 g Salz verbrauchten zur Chrombestiinmnng ') 11.7 ccm Vio-k. 
Thiosulfatlösung. — 0.2089 g Sbst.: 0.1644 g AgCl. — 0.2105 g Sbst.: 
0.1850 g BaSOj. — 0.4548 g Salz brauchten zur Neutralisation des aus ihm 
mit Kalilauge freigemachten Ammoniaks 14.0 ccm V-r». Salzsäure. 

b) 0.1985 g Salz verbrauchton 11.7 ccm '/Vn. Thiosulfatlösung. — 0.2007 g 
Sbst: 0.1755 g BaS0 4 . — 0.2165 g Sbst,: 0.1700 g AgCl. — 0.5202 g Sbst. 
brauchten zur Sättigung des Ammoniaks 15.5 ccm 1 U-n. Salzsäure. 

[CrCl 2 .4H 3 0]C1.2S04(NH 4 ) 3 + 2 H 2 0. 
Ber. Cr 9.85, Gl 20.08, S0 4 36.18, NPL 18.61. 

Gef. » 9.95, 10.24, » 19.46, 19.41, » 36.16, 35.98, » 13.85, 13.46. 

Die Untersuchung der Fällbarkeit des Chlors mit und ohne Zu- 
satz von Salpetersäure, ausgeführt bei 0°, ist in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt. 

Tabelle. 

ChlorfäliuBgen im Chromchlorid-aminoniumsulfat-doppelsalz durch für 

4.5 Atome Chlor berechnetes Silbemitrat iu neutraler und salpetersäurehaltiger 

Lösung; Gesamtflüssigkeit 40 ccm; Temperatur 0°; Fällungen sofort 

auf Gooch-Tiegeln ab filtriert. 



[OrCla.4H s O]Cl. 
3S0 4 (NH 4 ) ä 4-2H 3 


Mol.N0 3 H 
auf 1 Mol. 

Salz 


Sofort gefällt 


Aus dem Filtrat 
abgeschieden 


Gesamt- 
chlor 
in % 


AgCl i Ci 


AgCl' ! CI 


g 




g ! % 


g ; % 




0.1061 





O.Ö.771 


17.97 


0.0081 | 1.89 


19.86 


0.1135 


10 


0.0336 


7.32 


0.0558 


12.15 


19.47 


,0.1089 


20 


0.0301 


6.83 


0.0579 


13.15 


19.88 



Man sieht aus der Tabelle, daß, wenn die Lösung auf 1 Molekül 
Chromchlorid-aminoniumsidfat-doppelsalz 10 — 20 Moleküle Salpeter- 
saure enthält, etwa '/a der Gesamtmenge des Chlors sofort gefällt -wird. 



II. [CrCl s .4H 3 0] 



S0 4 



•(SOOäCNHOaH. 



Man löst grünes Chromchloridhydrat in einer 35-prozentigen Lö- 
sung von Ammoniumsulfat (je ein Molekül) und fügt 1 — 3 Mol. 



*) Zeitschr. für anorgan. Chem. 49, 156 [1906]. 
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Schwefelsäure hinzu; das Salz scheidet sich bald in langen, leinen, 
grünen Nadeln ans. Es Ist luftbeständig. Fügt man zur Salpeter- 
säuren Lösung des Salzes Silbernitrat so wird das Chlor nicht sofort 

gefällt. 



J S 



a) G.2Ö91 g Salz verbrauchten zur Chrombestimmung 12.8 com Vio-». Thio- 
Milfatlösung. — 0.2079 g Sbst: 0.1171 g AgC'l. — 0.1993 g Sbst: 0.2376 g 
BaSOj. — 0.4591 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation des mit Kalilauge 
freigemachten Ammoniaks 11.2 com Cr«- Salzsäure. 

b) 0.2O16 g Sbst. verbrauchten 12 ccm '/«r». Thiosullatlösung. — 0.1989 g 
Sbst.: 0.1117 g^AgCL — 0.1972 g Sbst: 0.2339 g BaSQ 4 . — 0.4624 g Sbst. 
verbrauchten zur liestimniung des Ammoniaks 10.7 ccm ] \-n. Salzsäure. 

[(>(.'!. .4H 2 0] -£± . (S0 4 ) 2 (NI U) 3 H. 

Ber. Cr 10.63, (.'1 14.46. SO., 48.97, NH, 11-06. 

Cef. » 10.60, 10.36, » 13.93, 13.89, » 49.05, 48.91, » 11.02, 10.5. 

III. [Cr Cls .4 H s 0]C1. 2NH, Cl -+- 2 H, 0. 
Man löst 13.3 g Ckromchloridhydrat und 2.7 g Salmiak (je ein 
Molekül) iü 13.3 g Wasser und leitet in einer Eis-Koehsalz-Mischung 
Salzsäure ein; sobald die Abscheidung des Salzes beginnt, hört man 
mit dem Einleiten von Salzsäure auf, damit nicht grünes Chrom- 
ehloridhydrat auskrystallisiert. Das Salz wird auf der Kutsche abge- 
saugt und mit konzentrierter Salzsäure gewaschen, dann auf Ton aus- 
gebreitet und kurze Zeit im Exsiecator getrocknet. 

Es bildet dicke, grüne, vierseitige, rechtwinklige Tafeln. Alkohol 
zerlegt das Salz in sich abscheidendes Chlorammonium und in grünes 
Chromehloridhydrat, das sich löst. Das Salz ist hygroskopisch; beim 
Liegen auf Ton an der Luft verschwindet das grüne Chromehlorid- 
hydrat, und es hinterbleibt Salmiak. Bei ganz geringem Erwärmen 
wird das Salz rot, hierzu genügt schun Sonnenwärme. 

a) 0.2110 g Sbst. verbrauchten zur Ciirombestimmung 17.2 ccm l n r n„ 
Thiosuliatlösung. — 0.2151 g Sbst.: 0.4102 g AgCl. — 0.5093 g Sbst. ver- 
brauchten zur AmmoniakhestiBimung 10.55 ccm Vi-«- Salzsäure. 

b) 0.2032 g Sbst. verbrauchten zur Chronibestimmung 16.S ccm ' Vi«-». 
ThiosBlfatlömmg. — 0.2078g Sbst.: 0.3977g AgCl. 

. [CrCl 3 .4HsO]C1.2NH. s Ci + 2H 3 0.' 

Ber. Cr 13.94, Cl 47.38, ■ NH 4 9.66. 

Gef. » 14.19, 13.91,.» 47.15,47.32, » 9.36. 

„ „Die öhlorfSUimg, in der gleichen "Weise ausgeführt wie oben beim 
ChrbiBcMbritf-ÄmmoniiimsuBat-doppelsalz, zeigt,, 'daß bei Gegenwart von 
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20 Mol. Salpetersäure das ionisierte Chlor zum maskierten Chlor in 

dem Verhältnis von 3 : 2 steht. 

0.1061 g Salz lieferten sofort gefälltes AgCl 0.1241 g = 28.92 % Chlor, 
0.1061 » » » im Filtrat » » 0.0800 » = 18.64 » » , 



Gosamtchlor 47.;>6 °..'o. 



Tübingen, 12. August 1007. 



541. Arne Pictet und G. Court: Über einige 
neue Pflanzenalkaloide. 

(Eingegangen am 14. August 1907.) 

Nach einer von dem einen, von uns aufgestellten Hypothese ') 
wäre die Bildung der Alkaloide in den Pflanzen auf zwei einander 
folgende Phänomene zurückzuführen: 

1. den Zerfall der komplexen stickstoffhaltigen Gewebebestand- 
teile, wie Eiweiß, Nucleine, Chlorophyll usw., wobei relativ einfach 
konstituierte basische Produkte entstehen würden, 

2. die nachträgliche Komplikation der Moleküle dieser Produkte 
durch Kondensation mit anderen Verbindungen, die sich neben ihnen 
in der Pflanze vorfinden. 

So würde sich eine Analogie zeigen zwischen den Besassiini- 
lationsvorgängen in den Pflanzen und denjenigen, die sich innerhalb 
des tierischen Organismus abspielen. Im letzteren sehen wir nämlich 
gewisse Abfallstoffe (Phenole, Skatol, Glykokoll, Cholalsäure) mit 
anderen Körpern, wie Schwefel-, Benzoe- oder Glueuronsäure, in Re- 
aktion treten, und erst dann durch die Nieren oder die Leber in Ge- 
stalt komplizierterer, aber offenbar weniger giftiger oder leichter dif- 
fusionsfähiger Kondensationsprodukte eliminiert werden. Unserer 
Meinung nach dürfen die Alkaloide mit hohem Molekulargewicht und 
von bisweilen äußerst verwickelter Struktur, die man bisher aus einer 
großen Anzahl Pflanzen isoliert hat, ebensowenig wie das Harn-Indikan, 
die Hippursäure oder die Gallensäuren, als primäre Desassimilations- 
'produkte angesehen werden. Sie stellen vielmehr die Ergebnisse der 
sekundären, mannigfaltigsten Umformungen und Umwandlungen dar, 
welchen die ursprünglichen Zerfallstoffe nach ihrer Entstehung in den 
vegetabilischen Geweben unterliegen. 



" '■. , ')■ A. Bietet, Vortrag' vor der SoeiettV Clamique de Pnris am 2. .Toni 1906, 
".und Pharmazeutische Zeitung 1905, Nr. 85 und 86. ' 



3772 



"Wenn diese Interpretation, tatsächlich der Wahrheit entspricht, 

so sollte es möglich sein, in gewissen Füllen die vorübergehende 
Existenz der primären, einfachen Zerfallprodukte, sozusagen der 
Protoalkaloide, in den Pflanzen zu konstatieren und dieselben, 
wenigstens in kleinen Mengen, vor ihrer nachträglichen Komplikation 
zu isolieren. In diesem Gedanken haben wir einige Pflanzen auf 
ihren möglichen Gehalt an leicht flüchtigen, einfach konstituierten 
organischen Basen untersucht. Als erstes Versuchsmaterial -wählten 
wir dazu sowohl Pflanzen, die bereits als alkaloidbüdende bekannt 
sind, als solche, in denen noch keine Alkaloide aufgefunden worden 
sind. Es wurde von uns der Reihe nach studiert: 

der Tabak (Blätter), 

der schwarze Pfeffer (Früchte), 

die kultivierte Mohrrübe (Blätter und Samen), 

die Petersilie, 

die Cocablätter. 

Da unsere bisherigen Versuche nur in kleinem Maßstabe ausge- 
führt wurden, sind die erzielten Resultate zum Teil recht unvollständig 
geblieben. Aber sie sind durchweg positiv gewesen, in dem Sinne, 
daß alle von uns untersuchten Pflanzen leicht flüchtige und einfach 
zusammengesetzte Basen geliefert haben. Einige derselben konnten 
analysiert und genau charakterisiert werden; andere dagegen wurden 
in so geringer Menge erhalten, daß nur auf Grund ihrer Reaktionen 
einige Daten bezüglich ihrer chemischen Natur gewonnen werden 
konnten. Selbstverständlich sollte diese Untersuchung mit weit größe- 
ren Mengen Material und mit besseren Hilfsmitteln als diejenigen, 
über welche man in einem wissenschaftlichen Laboratorium verfügt, 
wieder aufgenommen werden. "Wir glauben dennoch, daß das allge- 
meine Ergebnis unserer Beobachtungen einiges Interesse vom pflanzen- 
ehenrischen Standpunkt aus bietet und als erste experimentelle Stütze 
der. oben angeführten Hypothese betrachtet werden kann. 

Bei der Extraktion der flüchtigen Basen sind wir in folgender, 
sehr einfacher V/eise verfahren : die zuvor getrockneten und zer- 
kleinerten Pflanzenteile wurden kurze Zeit in der Kälte mit einer ver- 
dünnten Natriumcarbonatlösung digeriert. Das Natriumcarbonat haben 
wir einer kaustischen Alialilösung vorgezogen, um bloß die sich in der 
Pflanze als Salze vorfindenden Basen in Freiheit zu setzen, und die 
■. Gefahr nicht' zu laufen, komplexere Verbindungen zu verseifen oder 
.... zu ■ zersetzen. Dann' wurden aus dem Gemisch alle flüchtigen Sub- 
stanzen durch einen, kräftigen' "Wasserdainpfstrom abgeblasen. So er- 
1 ' feielte» ;-wir: in. .jedem Falle alkalisch" reagierende Destillate, die sieh' 
' '..^...fteben^ApÖBöftiak,. geringere' Quantitäten organischer Basen eist- 
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haltend erwiesen. Diese Destillate wurden mit Salzsäure neutralisiert, 
zur Trockne eingedampft und im Rückstände die organischen Chlor- 
hydrate vom Chlorammonium mittels absoluten Alkohols getrennt. 

Eine einzige Ausnahme an diesem Verfahren haben wir bei der 
Extraktion der Tabaksalkaloide gemacht. Zur Gewinnung derselben 
sind wir nicht von den Blättern selbst ausgegangen, sondern, von den 
konzentrierten Tabakslaugen, die .fabrikmäßig durch Maoeration des Ta- 
baks (in, unserem Falle aus Kentucky herstammend) in lauwarmem 
"Wasser und Konzentrieren der Lösung im Vakuum gewonnen werden. 
Durch Destillation dieser Langen mit Natronlauge haben wir die ge- 
samten, darin enthaltenen Alkaloide abgeschieden und aus diesem 
Rohnico tin die flüchtigeren Anteile durch Fraktionierung getrennt. 

"Wir haben uns aber durch einen besonderen Versuch überzeugt, 
daß die so erhaltenen, niedrig siedenden Alkaloide nicht einer Zer- 
setzung des Nicotins unter dem Einfluß des Alkalis ihre Entstehung 
verdanken und infolgedessen als im Blatte vorgebildet zu betrachten 
sind. 

I. Alkaloide des Tabaks. 

1230 g rohes, mittels festen Kalis sorgfältig getrocknetes Roh- 
nicotin wurden der fraktionierten Destillation unterworfen. Das Sieden 
fängt bei 80° an, und bis 120° geht eine kleine Menge einer farblosen, 
sehr leicht flüchtigen Flüssigkeit über. Das Sieden hört dann auf, 
um erst gegen 240° wieder zu beginnen, bei welcher Temperatur das. 
Nicotin überzudestillieren anfängt. 

Die bei 80 — 120° siedende Flüssigkeit (deren Gewicht nur ca. 4 g 
betrug) wurde nochmals über Kali getrocknet und fraktioniert; sie 
ließ sich in zwei Teile trennen: von 80—90° (ca. 2g) und von 105— 
110° (ca. 1 g). Von diesen beiden Fraktionen haben wir nur die erste 
genauer untersucht. Sie stellt eine farblose, leicht bewegliche Flüssig- 
keit dar, deren intensiver Geruch zugleich an denjenigen des Piperi- 
dins und der Amine der Fettreihe erinnert. Sie ist in allen Verhält- 
nissen mit "Wasser, Alkohol und Äther mischbar. Die wäßrige Lösung, 
reagiert stark alkalisch und ist optisch inaktiv (mit einer Lösung von 
0.5 g Substanz in 8 com Wasser .wurde im 1 dm-Rohr keine Drehung, 
beobachtet). 

Die Analyse dieser Fraktion ergab folgendes Resultat: 

0.1476 g Sbst: 0.3794 g GOj, 0.1474 g H 3 0. 

0«H 9 N. Ber. C 67.80, II 12.68. 

C5H9N. » » 72.29, »10.84. 

<M. '». 70,10, » 11.09. 

Aus diesen Zahlen war zu schließen, 'daß; die betreffende Fraktion 
.'■aas einem'" Gemisch, der' Basen.. OfiN' und 'CsHaN bestand* i ■ Zur ■ : 
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Trennuug derselben schienen uns nach einigen Yorversucheu die Gold- 
saize am besten geeignet zu sein. Es wurde also das Basengendsck 
in Salzsäure gelöst und mit überschüssiger Coklchloridlösung versetzt. 
Der dabei entstandene gellte, voluminöse Niederschlag erwies sich unter 
dem Mikroskop als aus zweierlei Krystallen bestehend. Durch mehr- 
maliges UmkrystalHsieren aus lauwarmem, mit einigen Tropfen Salz- 
säure angesäuertem Wasser gelang es uns, dieselben zu trennen. Ihre 
nähere Untersuchung ergab dann mit der größten Wahrscheinlichkeit 
ihre Identität mit zwei bereits bekannten Golddoppelsalzen, und zwar 
mit dem von Ladeuburg *) und von Gabriel ■) beschriebenen Chlor- 
aurat des Pyrrolidins und mit dem von Ciamician und Piccinini 3 ) 
erhaltenen Ghloraurat des JV-Methyl-pyrrolins. Aus diesen Gold- 
salzen stellten wir noch einige andere Salze dar, deren Untersuchung 
die Charakterisierung der beiden Basen zu vervollständigen erlaubte. 

Pyrrolidin, C4H3N. 

Das Goldsalz ist in kaltem Wasser ziemlich Licht löslich und scheidet 
sich beim Konzentrieren der Lösung in hellgelben Blättchen aus. Bei 110° 
getrocknet, verlieren dieselben nichts an Gewicht, nehmen aber eine rote 
Farbe an, die beim Erkalten wieder verschwindet. Höher erhitzt, schmilzt 
das Salz bei 206° unter Zersetzung; die dabei entweichenden Dämpfe färben 
einen mit Salzsäure angefeuchteten Fichtenspan intensiv rot. 

0.2386 g Sbst.: 0.1056 g C0 2 , 0.0510 g H 3 0. — 0.1809 g Sbst: 0.0860 g Au. 

C 4 H 9 N.HOLAuCl,„ Ber. G 11.68, H 2.43, An 47.98. 
Gef. » 12.07, » 2.38, » 47.54. 

Das Chlorhydrat bildet zerfließliche Krystalle. Mit Natriumnitrit be- 
handelt, gibt es ein öliges Nitrosamin, welches, aus der Lösung mit Äther 
extrahiert, die Liebermannschc Keaktion zeigt. 

Das Platinsalz ist in. Wasser sehr leicht, in Alkohol viel weniger lös- 
lich, und kristallisiert aus letzterein in durchsichtigen, orangegelben, wasser- 
freien Prismen, die bei ca, 190° sich schwärzen und bei 199° unter vollstän- 
diger Zersetzung schmelzen. 

0.1134 g Sbst.: 0.0742 g G0 2 , 0.0426 g H 3 0. — 0.1354 g Sbst.: 0.0481 g Pt. 
(CHsN.HCOsPtCL.. Ber. C 17.41, II 3.63, Pt 35.32. 
Gef. » 17.85, » 4.17, » 35.52. 

Diese Eigenschaften stimmen genau mit denen überei«, die von 
Ciamician, Ladenburg und Gabriel für die entsprechenden Salze 
des synthetischen Pyrrolidins angegeben worden sind. 



■>>. Dfesi} Berichte 1&, 782' [1886];' SO,- '443, 2215 [18871 

5'IK%; Berichte" A4, 8234 [1891]. , 3 ) Diese Berichte 30, 1790 [1897]. 
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N- Methyl-p yrroliii , C s IIa N. 

Das Goldsalz ist in Wasser viel schwerer löslich als das vorhergehende 
und scheidet sieh vor ihm bei der fraktionierten KrystsiIIisation aus in Form 
breiter Nadeln, die eine viel dunkler gelbe Farbe besitzen und bei 190 — 192° 
ohne Zersetzung schmelzen. Erst bei weiterem Erhitzen zersetzt sich das 
Salz unter Ausstoßen von Dämpfen, die den Pichtenspau rot färben. 

0.1516 g Sbst: 0.0795 g Cü 2 , 0.031 1 g IL.O. — 0.0796 g Sbst.: 0.0872 g Au. 
CäHüN.UCI.AuCl;). Ber. 14.18, II 2.86, Au 46.62. 
Gef. » 14.80, », 2.28, » 46.73. 

Das Clilorhyd rat ist sehr hygroskopisch; mich Behandlung mit Na- 
triumnitrit nnd Extraktion mit Äther wird kein Rückstand erhalten, der die 
L i e b e r m a n n sehe Reaktion gibt. 

Das Platinsalz bildet orangefarbene Nadeln, die sich in Wasser leicht, 
in Alkohol viel schwieriger lösen. 

0.1068 g Sbst.: 0.0858 g Pt. 

(CsHnNJH'D-jPtCU. ßer. Pt 33.85, Gef. Pt 38.52. 

Das Pikrolonat krystallisiert aus Wasser' in schönen, gelben, stern- 
förmig gruppierten Prismen, die bei 222° unter Zersetzung schmelzen. 

Die Analyse und Eigenschaften der Gold- und Platinsalze, welche 
den Angaben von Giamiciaii ] ) über das synthetische JV-Methyl- 
pyrrolin vollkommen entsprechen, hätten genügen können, um die 
Natur der Base festzustellen. Um jeden Zweifel zu beseitigen, haben 
wir dennoch nach der Vorschrift von Ciamiciau und Magnaghi '-') 
eine kleine Quantität iV-Methylpyrroliii durch Reduktion des iV-Methyl- 
pyrrols mittels Zinkstaub und Salzsäure bereitet und daraus das 
Pikrolonat dargestellt. Dasselbe erwies sich durch Aussehen und 
Schmelzpunkt (221°) als identisch mit dem entsprechenden Salze der 
Tabakbase. 

Ans diesen Beobachtungen folgt, daß die von uns untersuchten 
Tabakslaugen, neben dem Nicotin und. den anderen, von Pictet und 
Rotschy*) isolierten, weniger flüchtigen Alkaioiclen, eine kleine 
Quantität (ungefähr 0.3 °/o der Gesamtmenge der Aikaloide) bei 80— 
120 8 siedender Basen enthalten, unter welchen sich Pyrrolidin und 
JV-MethyDpyrroIin, 

H S C— CH 3 HC==CH 

H 3 C , CH S und 'H.C , CS» 

M ■ ■ ^N.ca .■ 

vorfinden. Der amniomakalische,. und widerliche- Geruch, des Kob-, 
nicotins rührt von der Gegenwart dieser leicht .flüchtigen Basen her' 



') Diese Berichte 16, 1,541 .{1888}.; 'ISy. 725 jJi885] S '30, 1790, [1807]. 
s ) Diese Berichte 18, 725 [1Ö$5J, / *) .Diese * Berichte 34,, 69.7 [ISO!]. 

Berfcjrie d. ß. Cham, öesettsobaft. Jatarfc 'XX3CX. ; , ,■.- ' -^ ■ 
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denn, davon durch Bektifikation befreit, besitzt das reine Nicotin in 
der Kälte in st keinen wahrnehmbaren Geruch mehr. 

Um uns zu -vergewissern, daß diese Basen wirklich im Tabak 
prüexistieren und nicht während der Extraktioiisoperationert durch 
Zersetzung des Nicotin.'? gebildet werden, haben wir folgenden Versuch 
gemacht: 

100 g reines Nicotin wurden mit demselben Gewicht einer 20-pro- 
zeutigen. Natronhydratlösung 7 Stunden lang am Rückflußkühler ge- 
kocht. Dann wurden die basischen Produkte wieder abgeschieden, 
mit Kali getrocknet und fraktioniert. Unter 240° ging kein Tropfen 
über, und die bei dieser Temperatur destillierende Flüssigkeit besaß 
das Drehimgsvermögen des reinen Nicotins, ein Beweis, daß dasselbe 
durch die kochende Alkalilauge keine Veränderung erfahren hatte. 
Um so weniger kann offenbar eine Zersetzung während der viel 
kürzer dauernden Destillation der Tabakslaugen mit verdünntem Al- 
kali eintreten. Noch unwahrscheinlicher scheint eine solche Zersetzung 
während der Bereitung der Laugen durch Ausziehen der Blätter mit 
lauwarmem Wasser und Konzentrieren im Vakuum eintreten zu 
können, so daß wir glauben, die von uns isolierten neuen Tabaks- 
aikaloide als wirklich in der Pflanze existierend ansprechen zu 
dürfen. 

II. Alkaloicl des Pfeffers. 

Als einziges Alkaloid der Früchte von Piper nigrum L. wird all- 
gemein das Piperin betrachtet. Im Jahre 1889 kündigte dennoch 
Johnstone 3 ) an, er hätte aus dem Pfeffer eine zweite, in sehr klei- 
ner Menge darin enthaltene Base isoliert, welche sich vom Piperin. 
durch ihre Flüchtigkeit mit den "Wasserdämpfen unterscheidet. Er 
stellte ihr Platinsalz dar und schloß aus der Platinbestirrijinung, daß 
die Base nichts anderes als Piperidin sein konnte. Diese Angabe 
wurde später von Kayser 2 ) bestritten, der bei derselben r|ehandlung 
des Pfeffers als flüchtige Base nur Ammoniak erhalten komnte. 

Bei Wiederholung des Versuches sind wir zu einem Etesultat ge- 
langt, welches die Beobachtung Johns tones teilweise bestätigt. Wir 
fanden, daß der schwarze Pfeffer (wenigstens die von uns untersuchte, 
aus Singapore herstammende Probe) in der Tat kleine ■ Jf eigen (ca. 
0.01 °/ ) einer flüchtigen Base enthält, daß dieselbe aber, obgleich, 
sie sich in ihrer Zusammensetzung sehr dem Piperidin, nähert, mit, 
demsejbea nicht identisch ist, 



.■•)■ Otesn... 'H0W3-SS, 233' [1889]. ' 
,*):%$*. fir'OflesiiäL Chemie I», 187 '[1904]. 
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Durch Destillation von 3 kg gepulvertem, schwarzem Pfeffer mit 
Natriumcarbonat und Behandlung des Destillats in der oben an- 
gegebenen Weise konnten wir 0.3 g des Chlorhydrats einer organischen 
Base gewinnen. Dieses Chlorhydrat ist sehr hygroskopisch; in abso- 
lutem Alkohol gelöst, scheidet es sich daraus durch vorsichtigen 
Zusatz von trocknem Äther in langen, weißen Nadeln ab. Seine wäßrige 
Lösung färbt sich beim Eindampfen auf dem Wasserbade rot. Mit 
Natronlauge entwickelt sie einen penetranten, scharfen Geruch, der 
von demjenigen des Piperidins verschieden ist. Das trockene Salz, mit 
Zinkstaub erhitzt, liefert dampfförmige Produkte, die eine rote, sehr 
intensive Fichtenspanreaktion geben. 

Die kleine Menge des erhaltenen Chlorhydrats erlaubte uns nicht, 
die freie Base daraus darzustellen, und mußten wir uns mit dem Ver- 
such begnügen, die Zusammensetzung und die chemische Natur des 
Alkaloids durch das Studium seiner Salze festzustellen. Dazu wählten 
wir wieder in erster Linie das Golddoppelsalz; dasselbe fällt in 
Form gelber, krystallinischer Flocken aus beim Versetzen der kon- 
zentrierten Lösung des Chlorhydrats mit Goldchlorid. Durch Umkry- 
stallisieren aus lauwarmer, sehr verdünnter Salzsäure erhält man 
schöne Blättchen oder abgeplattete Nadeln von hochgelber Farbe, die 
in Wasser ziemlich leicht löslich sind und bei 182° schmelzen; durch 
weiteres Umkrystallisieren bleibt der Schmelzpunkt konstant (der 
Schmelzpunkt des Piperidinchloraurats hegt bei 204 — 206°). 

Das Gewicht des so gereinigten Goldsalzes betrug 0.4 g. Mit 
dieser geringen Menge Substanz war wenig Aussicht, mehr als eine 
einzige Analyse auszuführen. Dabei hatten wir aber noch das "Un- 
glück, daß durch ein Versehen bei der Verbrennung die Kohlenstoff- 
bestimmung unbrauchbar wurde. Wenn wir uns trotzdem erlauben, 
die unvollständigen Resultate dieser Analyse hier anzugeben, so ge- 
schieht dies in ganz vorläufiger Weise, und weil im vorliegenden Falle 
der Eohlenstoffgehalt von untergeordneter Wichtigkeit für die Fest- 
stellung der Formel ist. 

0.1500 g Sbst.: 0.0340 g H 2 0. — 0.1636 g Sbst.: 0.0762 g Au. 
C5H9N.HCl.AuOl». Ber. C 14.18, H 2.36, Au 46.62. 
CiHnN.HCl.AuClg. » » 14.12, » 2.83, »46.40. 
Gel. » — »2.52, » 46.58, 

Der kleine Rest des Goldsalzes wurde mit Schwefelwasserstoff 
-. zersetzt und aus dem regenerierten Chlorhydrat noch die zwei folgen- 
den Salze dargestellt; 

,' Durch Zusatz einer wäßrigen Lösung von Pikrolonsäure. gab 
'dieses Chlorhydrat einen krystallinischen, hellgelben Niederschlag. Der 
.;' Schmelzpunkt desselben lag bei 215— 216° (unter Zersetzung) und 
!'?7\ ..;.'.... 243* . 



b 1 16 



stieg Jii'ick dem Umkrystallisieren aus heißem Wasser auf 217". Das 
in derselben Weise dargestellte Pikrolonat des Piperidins bildete lange, 
ieine Nadeln , deren Schmelzpunkt resp. Zersetzungspunkt bei 248''' 
beobachtet -wurde. 

Die übrig bleibende Chlorhydratlösung wurde mit Platinchlorid 
-versetzt, wobei keine Fällung eintrat. Das Gemisch wurde nun. zur 
Trockne eingedampft und der Rückstand mit kochendem Alkohol be- 
handelt. Derselbe nahm aber bloß das überschüssige Platinchlorid 
auf, während das organische Doppelsalz ungelöst blieb. Dasselbe er- 
wies sich unter dem Mikroskop als einheitlich und aus kleinen, durch- 
sichtigen, orangefarbenen Prismen bestehend. Es schmolz bei 203" 
und zersetzte sich erst einige Grade höher unter Entweichen von 
Dämpfen, die den Fiehtenspan rot färbten. 

0.0365 g Sbst: 0.0124 g Pt. 

(C 5 H 9 N.HCl) s PtCl4. Per. Pt 33.8.'». „ 

(CäHnN.HCljäPtCL,. Per. Pt 33.62. 

Der Vergleich dieses Ghlorplatinats mit demjenigen des Piperidins 
zeigte ihre Verschiedenheit. Wie Wallach und Lehmann 1 ) an- 
gegeben, und wie wir auch konstatiert haben, löst sich das Piperidiu- 
salz in warmem Alkohol leicht auf und scheidet sich daraus beim 
Erkalten fast Tollständig in Form schöner, gelber Nadeln wieder ab, 
die 1 Molekül Krystallalkohol enthalten und bei 191° unter gleich- 
zeitiger heftiger Zersetzung schmelzen. 

Diese wenigen Beobachtungen genügen, um zu zeigen, daß das 
von uns aus dem Pfeffer isolierte flüchtige Alkaloid kein Piperidiii ist, 
sondern eine Pyrrolbase. Sie reichen aber nicht aus, um die Zu- 
sammensetzung dieser Base endgültig festzustellen. Nach unserer un- 
vollständigen Analyse seheint die Formel Cs He N die wahrscheinlichste, 
wonach die Base als ein Methylpyrrolin zu betrachten wäre. In der 
Tat zeigt sie in ihren Salzen Ähnlichkeit mit dem N- Methylpyrrolin, 
Die Schmelzpunkte des Chloraurats und des Pikrolonats (182 und 217") 
liegen denjenigen der entsprechenden Salze des A-Methylpyrrolins 
(191 und 222°) zwar nahe, doch -scheint uns Her eine Identität nicht 
vorzuliegen. Möglicherweise könnte in dem neuen Pfefferalkaloid eins 
der noch unbekannten C- Methyl-pyrroliue -vorliegen. Wir beab- 
sichtigen, die Darstellung der Base "in. größerem Maßstabe zu wieder- 
holen und ihr Studium fortzusetzen. 

.■ ' Unterdessen schien es, uns auch' hier notwendig festzustellen, daß 

die gewonnene Base in den. Pfefferkörnern präexistiert und nicht wäh- 

■ ,mui der ''Extraktion aus dem Piperia entsteht.;. .Zwar soll nach einer 



■fy'.&gfc- & .Ch«s».' 897y;'240. 
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Angabe von Gerhardt 1 ) letzteres Alkaloirt durch Kochen mit wäß- 
rigen, kaustischen Alkalien nicht verändert werden. Trotzdem hielten 
wir folgenden ■ Versuch für nicht überflüssig: 

15 g reines, pulverisiertes Piperin wurden während 9 Stunden mit 
einer Lösung von 50 g Natriiuncarbonat in 500 com Wasser am ßück- 
flußkühler gekocht, das Gemenge darauf mit Wasserdäinpfen behandelt 
und alle« Übergehende in Salzsäure aufgefangen. Durch nachheriges 
Eindampfen der letzteren blieb ein kaum wägbarer Bückstand zurück, 
der sich nur zum Teil in Wasser wieder löste. Die so entstandene 
Lösung entwickelte durch Zusatz von Natronlauge keinen Geruch und 
gab mit Goldchlorid keinen Niederschlag. Somit ist bewiesen, daß 
das Piperin beim längeren Kochen mit kohlensaurem Natron kein 
flüchtiges basisches Zersetzungsprodukt liefert. 

III. Alkaloide der Mohrriibenblätter. 

43 kg getrocknete Blätter der kultivierten Mohrrübe, der Behand- 
lung mit Natriumcarbonat und Destillation mit Wasserdämpfen unter- 
worfen, lieferten uns einige Gramm eines organischen Chlorhydrats. 
Das Salz wurde in wenig Wasser wieder aufgenommen und die Lö- 
sung mit festem Kali versetzt. Dabei schied sich eine ölige Base aus, 
die mit Äther extrahiert wurde. Nach dem Trocknen über Kali wurde 
das Lösungsmittel abdestilliert, wobei es ca. 1 g der flüssigen Verbin- 
dung hinterließ. Wir beobachteten aber, daß der ab destillierte Äther- 
stark alkalisch reagierte und demnach mitgerissene flüchtige Basen 
enthielt. Dm dieselben wiederzugewinnen, haben wir den Äther mit 
Salzsäure geschüttelt und letztere eingedampft. Dem Rückstande 
konnten mittels absoluten Alkohols ca. 2 g eines organischen Chlor- 
hydrats entzogen werden. 

Die Destillation der Mohrrübenblätter liefert also zwei Basen von 
verschiedener Flüchtigkeit, die darin in äußerst geringer, aber nahezu 
gleicher Menge enthalten sind. 

Leichtflüchtige Base. 
Das Chlorhydrat ist in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich. 
Seine wäßrige Lösung nimmt beim Eindampfen eine hellrote Färbung 
an, ..und entwickelt auf Zusatz von Alkali eine» Geruch,, der ^on dem- 
jenigen des Piperidins, nicht zu unterscheiden ist;.. , . 

, '6oldchlorid : . erzeugt in dieser Lösung einen gelben Niederschlag, 
;.<Jer sich beim Erwärmen wieder auflöst,,. 'und beim. Erkalten' sich in 
:: Gestalt schöner, hellgelber Nadeln. 'ausscheidet, die bei 203« unter 



Jtiisejjiaan-Hiege.r, Bje.PHaBzenstoffe. S.'489. 
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Zersetzung schmelzen; die dabei entweichenden Dämpfe röten den 

Fiehtenspan. 

0.1239 g Sbst: 0.0591 g Au. — 0.1471 g Sbst.: 0.0705 g Au. 
GtiI9N.HOI.AuCl;;. Bei-. Au 47.98. Gef. Au 47.70, 47.93. 

Die wäßrige Lösung des Chlorhydrats wird von Platinchlorid 
nicht gefällt; dampft man aber die Lösung zur Trockne ein und be- 
handelt den Rückstand mit kochendem Alkohol, so löst er sich 
leicht darin. Beim Erkalten krystallisiert das Platinsalz in kleinen, 
gelben, durchsichtigen Prismen aus, die bei 193° unter Zersetzung 
schmelzen. 

Diese beiden Salze, Chloraurat und Chlorplatinat, zeigten in ihrem 
Aussehen und Verhalten eine so große Übereinstimmung mit den ent- 
sprechenden Salzen des von uns aus dem Tabak gewonnenen Pyrrolidins, 
daß wir, trotz der etwas zu niedrig gefundenen Schmelzpunkte, keinen 
Zweifel an ihrer Identität haben. Wir glauben deshalb, die in der 
Mohrrübe enthaltene, leicht flüchtige Base bestimmt als Pyrrolidin 
ansprechen zu dürfen. 

Schwerfliioktige Base. 
Der Destillation unter gewöhnlichem Drucke unterworfen, geht 
die freie Base bei 240 — 250° als eine farblose, ölige Flüssigkeit 
über, deren Geruch auffallend 'demjenigen des Nicotins ähnelt. Sie 
ist in Wasser, Alkohol und Äther leicht löslich und reagiert gegen 
Lackmus stark alkalisch. 

Für dieses Alkaloid schlagen wir den Namen D au ein vor. Die 
einzige Analyse, die wir mit der geringen Menge Substanz ausführen 
konnten, ergab Zahlen, die sehr genau mit der Formel CuHwNi 
stimmen. 

0.1323 g Sbst.: 0.3595 g C0 3 , 0.1230 g H 2 0. 

CnHwN«. Ber. O 7415, H 10.11. 
Gef. » 74.11, » 10 33. 

In ätherischer Lösung erwies sich das Daucin als rechtsdrehend: 
c = 0.645, 1 = 1, « = -+- 0.05°, [«] D = + 7.74°. 

Die Lösung der Base in Salzsäure ist ebenfalls rechtsdrehend. 
Auf ; dem Wasserbade eingeengt, bräunt sie sich etwas, nimmt aber die 
für die Pyrrolbasen charakteristische hellrote Färbung nicht an. Zur 
Trockne eingedampft, hinteriaßt sie lange, konzentrisch gruppierte 
Nadeln des 'Chlorhydrate. Dieselben, mit etwas Zinkstaub erhitzt, 
geben die ; McMehspanreaktion nicht. 

x:; ; :.Die. wäßrige 'LösBHg des Chlorhydrats wird von Pikrolonsäure und 
von phosphorntKjIybdäBsaQrenj Ammonium hellgelb, durch Jodjodk aliuni- ' 
lösung^brauii, gefällt^ sie^ .gibt: -aber ""keinen 'Niederschlag' mit.' Gold-» 
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Platin- und Quecksilberchlorid, sowie mit Pikrinsäure, Kaliumbichromat, 
Ferricyankalium und Ainmoniiunoxalat. Zusatz von Natriumnitrit 
erzeugt die Fällung eines gelben Körpers, der sich in Äther und in 
Salzsäure auflöst, die Liebermannsche Reaktion aber nicht gibt. 

Es ist eine gewisse Verwandtschaft zwischen Daucin und Nicotin 
nicht zu verkennen. Beide Alkaloide bieten in ihrem Geruch, ihren 
Siedepunkten und in gewissem Maße auch in ihrer Zusammensetzung 
große Analogie; sie unterscheiden sich dagegen durch die sehr ver- 
schiedenen Löslichkeiten ihrer Salze und durch den Umstand, daß 
das Daucin den Pyrrolkern nicht zu enthalten scheint. 

IV. Alkaloid der Mohrrübensamen. 

Durch Destillation von 500 g Samen mit Natriumearbonatlösung 
und Sättigen des Destillats mit Salzsäure erhielten wir eine kleine 
Menge eines organischen Chlorhydrats. Dasselbe ist krystallinisch, 
weniger hygroskopisch als die vorhergehenden und gibt beim Erhitzen 
mit Zinkstaub die Pyrrolreaktion in ganz ausgesprochener Weise. 

Beim Versetzen der Lösung dieses Salzes mit Goldchlorid entsteht 
ein unlösliches, bei 172 — 175° unter Zersetzung schmelzendes Chlor- 
aurat. Diese Tatsache zeigt, daß das Alkaloid der Mohrrübensamen 
mit keinem der beiden Alkaloide der Blätter identisch ist. Die Menge 
des Goldsalzes reichte zu einer Analyse nicht aus. 

V. Alkaloid der Petersilie. 
Aus 8 kg getrockneter Petersüienblätter haben wir eine sehr ge- 
ringe Quantität eines undeutlich kristallinischen, bräunlich gefärbten 
Ghlorhydrates gewonnen. Zu seiner Peinigung wurde es in wenig 
Wasser wieder aufgenommen und mit einigen Tropfen Sublimatlösung 
versetzt, wobei der größte Teil der Verunreinigungen als braune 
Hocken ausgefällt wurde. Die davon abfütrierte und vom über- 
schüssigen Quecksilberchlorid durch Schwefelwasserstoff befreite Lösung 
läßt dann beim Eindampfen einen fast farblosen, hygroskopischen 
fiückstand zurück. Derselbe gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub die 
Pyrrolreaktion. Mit Alkali versetzt, entwickelt er den Geruch nach 
Aminen der Fettreibe. Seine wäßrige. Lösung wird von Gold-, und von 
Platinchlorid nicht gefällt. Mit Pikrolonsäure gibt sie einen gelben, 
krystaUinischen Niederschlag, der aus feinen, mikroskopischen, bei 2T0 a 
; schmelzenden Nadeln besteht. 

VI. Alkaloid der Gocablätter. 
:V 1500 g getrocknete Gocablätter lieferten uns einige Centigramni 
•:^in ; es organischen Chlorhydrats, welches, mittels Quecksilberchlorid 

hge^einigt, folgende Beaktioneri gab:;. ■'■;.' 
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Intensive ilutfärbuug des Fichtenspans beim Erhitzen mit Zirtk- 
Ntaub. Scharfen, pyrrolin artigen Geruch beim Versetzen mit Alkali. 
(ielbe. flockige Fällung mit Pikrolonsäure. Keine Fällung, auch in 
konzentrierter Lösung, mit Platinchlorid. Goklchlorid und Pikrinsäure. 

Die in diesem Salze enthaltene Base ist danach sicher verschieden 
von dein llygrin, CsIIuNO, welches von Liebermann ') in gewissen 
(.'ocaarten entdeckt worden ist. Ifygrin ist zwar mit den Wasser- 
dämpfen, etwas flüchtig und gibt die Pyrrolreaktion beim Erhitzen 
seiner Salze, aber es liefert mit Pikrinsäure ein in kaltem Wasser 
unlösliches, aus schönen, gelben, bei 14S° schmelzenden Nadeln be- 
stehendes Pikrat. 

Zusammenfassung. 

Aus dem vorhergehenden ist zu ersehen, daß die fünf von uns 
untersuchten Pflanzen: Tabak, Pfeffer, Mohrrübe, Petersilie und Coca 
in ihren Blättern oder Früchten kleine Mengen mit Wasserdämpfen 
flüchtiger Basen in Gestalt durch Xatriumcarbonat zerlegbarer Salze 
enthalten. Mit Ausnahme des Daucins gehören diese sämtlichen Basen 
der Pyrrolreihe an und geben die charakteristische rote Pichtenspan- 
reakfion, wenn man ihre Salze mit oder ohne Zusatz von Zinkstaub 
erhitzt. 

Einige dieser neuen Alkaloide konnten wir mit bereits bekannten 
Verbindungen identifizieren, so die Tabakbasen mit Pyrrolidin und 
JV-Methyl-pyrrolin und eine der Mohrrübenbasen mit dem Pyrroli- 
din. Außerdem haben wir wahrscheinlich gemacht, daß die flüchtige 
Base der Pfefferkörner nach der Formel C 5 H 9 N zusammengesetzt ist 
und ein Methyi-pyrrolin darstellt. 

Aus diesen Ergebnissen scheinen uns folgende Schlußfolgerungen 
gezogen werden zu können: 

Bemerkenswert ist vor allem die Anwesenheit des mehr oder 
weniger vollständig hydrierten Pyrrolkerns in sämtlichen von uns iso- 
ierten. Basen. Diese Analogie in der chemischen .Konstitution scheint 
uns. auf einen gemeinsamen Ursprung dieser Basen zu deuten und sie 
als .Spaltungsprodukte einer uad derselben Muttersubstanz, in welcher 
dieser Pyrrolidin vorgebildet ist, auffassen zu lassen. Nun ist durch 
die Arbeiten von Emil Fischer, von Küster und von Nencki fest- 
, gestellt worden, daß dieser Kern im Molekül zweier im Pflanzenreich: 
allgemein verbreiteter Substanzen, enthalten, ist, nämlich' im Eivfeiß ; 
und im CMoropbyll. Man ist also berechtigt, in dem einen oder dem 



>)■'.. Djese Berichte. ; 22, ',679. f>88S3.. ; 
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anderen dieser Stoffe die Ursprungsquelle der in Frage .stehenden ein- 
fachen Basen zu erblicken. 

Im Chlorophyll ist aller Wahrscheinlichkeit nach der Pyrrolkern 
mit einem reduzierte]], aromatischen Singe unter Bildung eines Iso- 
in dolkomplexes kondensiert, und es ist -wohl kaum anzunehmen, daß 
er aus diesem Komplex leicht abgespalten werden und zur Bil- 
dung der von uns aufgefundenen Basen beitragen kann. Im Ei- 
weiß hingegen ist der vollständig hydrierte Pyrrolkern mit den übri- 
gen Atomgruppen des Moleküls durch eine einzige einfache Bindung 
zusammengehalten und muß deshalb seine Lostrenmrag viel leichter 
von statten gehen. Zwischen dem Prolin, dem konstanten Produkt 
der hydrolytischen Spaltung aller Eiweißkörper, und dem von uns aus 
den Blättern des Tabaks und der Mohrrübe extrahierten Pyrrolidin 
ist übrigens die konstitutionelle Verwandschaft zu eng, als daß man 
beiden Verbindungen nicht den gleichen Ursprung zuerkennen sollte. 

Wir glauben nun, daß es die vegetabilischen Eiweißstoffe sind, 
auf deren Kosten die Bildung der von uns isolierten Pyrrolbasen in 
der Pflanze erfolgt. Wir sind -weiter der Meinung, daß diese ein- 
fachen Basen als die Protoalkaioide aufgefaßt werden müssen, 
deren nachträgliche mannigfaltige Umformungen (durch Methylierung, 
Kondensationen, Kernerweiterung usw.) die Bildung der komplizierte- 
ren Alkaluide (Nicotin, Piperin, Cocain, Dauern), denen man neben 
ihnen in der Pflanze begegnet, zur Polge haben. 

Beachtenswert scheint uns noch, daß fünf, verschiedenen Familien 
angehörende und sozusagen aufs Geratewohl gewählte Pflanzen in 
bezug auf ihren Gehalt an flüchtigen Basen ausnahmslos dasselbe Re- 
sultat ergeben haben. Man wäre versucht, daraus den Schluß zu 
ziehen, daß die Bildung dieser Basen auf einem allgemeinen bio- 
chemischen Prozeß beruht, und in allen Pflanzen vor aich. geht. Wenn 
bisher die meisten Pflanzen aber als zur Produktion von Alkaloiden 
unfähig betrachtet worden sind, so ist vielleicht dies dem Umstände 
zuzuschreiben, daß sie über Mittel und Wege, verfügen, die stickstoffr 
haltigen Überbleibsel des Eiweißzerfalls rasch zu zerstören, während 
die anderen, alkaloidführenden Pflanzen sich darauf beschränken müssen, 
diese Überbleibsel möglichst unschädlich zu machen, indem sie die- 
selben in kompliziertere, weniger giftige oder diffusionsfähige Verbin- 
dungen überführen und alsdann in "bestimmten Zellen oder besonderen 
Geweben aufspeichern. 

Genf, Universitätslaboratorhim. , 
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542. J. Breslaues and Arne Bietet: 
Über einige Kondensationsprodukte des Pormaldehyds. 

(Eingegangen am 14. August 1307.) 

Anläßlich einer Reihe von Untersuchungen über die Anwendung 

von Formaldehyd als Methylierungsmittel haben wir folgende 
Beobachtungen gemacht. 

I. Formaldehyd und Phthaliniid. 
3 g Phthalimid werden mit 1.5 g 40-prozentiger Formaldehydlösung 
3 — 4 Stunden in zugeschmolzenen Bohren auf 150 — 160° erhitzt. Beim 
Oeffnen der Eöhren erfolgt unter heftiger Kohlensäure-Entwicklung 
die Abscheidung langer Nadeln. Man filtriert, wäscht mit kaltem 
Wasser aus, preßt auf Tontellern ab und krystallisiert aus einem 
Gemisch von Petroleumäther und Benzol um. Die bei 132° schmel- 
zenden Krystalle werden der Destillation unterworfen und der zwischen 
280° und 300° übergehende Anteil nochmals aus Alkohol umkrystal- 
lisiert oder durch Sublimation gereinigt. Die so gewonnene Substanz 
ist Methyl-phthaiimid. 

0.1291 g Sbst.: 0.3176 g C0 2 , 0.0503 g H s O. 

CsH 7 N0 2 . Ber. C 67.08, H 4.35. 
Gef. » 67.09, » 4.36. 

Bei Anwendung des von Eschweiler 1 ) geschilderten, Verfahrens 
erhält man nur öxymethyl-phthalimid, welches auch auf ähnliche 
"Weise von Sachs 2 ) dargestellt worden ist. 

IL Formaldehyd und Succinimid. 
Der gleiche Versuch, auf das Succinimid ausgedehnt, führte zu 
einem in langen, farblosen Pyramiden krystallisierenden, bei 200 — 202° 
schmelzenden Körper, der sich mit dem von Bechert 3 ) dargestellten 
Methylendjisuccinimid, 

CH s -CO . . CO— CH 3 

">N GHs N<f 
CHr-CO"^ ^CO— CH, 

als identisch erwies. 

0.1085 g Sbst.: 0.2037 g C0 3 , 0.0482 g H a O. 

■ CsHioNsO*. Ber. C 51.41, H 4.76. 
. ' Gef. ■»■ 51.27, > 4.94. 



}) 'Biese;, Berichte .3.8» '880 [1905]. 2 ), Diese. Berichte 31, 3230 [1899]. 
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III. Formaldehyd und Phenol. 
Man trägt 94 g Phenol in 150 com Formaldehydlösung ein und 
läßt unter Umrühren 5 com konzentrierte Schwefelsäure hinzufließen. 
Die sich bald abscheidende obere Schicht wird mit einem Überschuß 
20-prozentiger Natronlauge versetzt und der Destillation unterworfen. 
Das Destillat wird hierauf mit Kaliumcarbonat gesättigt und mit Äther 
extrahiert. Man erhält so eine intensiv riechende, wasserhelle Flüssig- 
keit, welche zunächst unter vermindertem Drucke, darauf bei Atmo- 
sphärendruck fraktioniert wird. Der zwischen 197° und 200° über- 
gehende Anteil besitzt das spezifische Gewicht 1.0814 bei 12°, ist in 
Alkalien und kohlensauren Alkalien unlöslich und mit "Wasserdämpfen. 
flüchtig. 

0.3287 g Sbst.: 0.5843 g C0 2 , 0.1492 g H 2 0. — 0.1399 g Sbst.: 0.3568 g 
C0 2 , 0.0915g H 3 0. 

C 8 H 10 O ä . Ber. 69.56, H 7.25. 

Gef. » 69.68, 69.55, » 7.29, 7.27. 

Durch Schütteln der Flüssigkeit mit Bromwasser erhält man ein 
in farblosen, seidenglänzenden Nadeln krystallisierendes Dibrom- 
sübstitutionsprodukt, welches einen angenehmen Geruch besitzt 
und bei 112—113° schmilzt. 

0.1564 g Sbst.: 0.1847 g C0 3 , 0.0398 g H 2 0. — 0.1783 g Sbst.: 0.2271 g . 
AgBr. 

CsHuBrsOs. Ber. C 32.43, H 2.70, Br 54.06. 
Gef. » 32.21, » 2.83, » 54.20. 

Da Molekularformel und Eigenschaften unseres Kondensations- 
produktes eine große Übereinstimmung mit denjenigen des Bern- 
he im er sehen Kaffeols 1 ) aufwiesen, wurde zum Zwecke der Identi- 
fizierung beider Körper die Kalischmelze angewandt; es gelang uns 
aber nicht, auf diese Weise aus unserem Körper Salicylsäure zu er- 
halten. Hingegen entstand durch mehrstündiges , Kochen , mit ver- 
dünnter Salpetersäure Pikrinsäure (Schmp. 123°), 

0.1348 g Sbst.: 0.1550 g CO s , 0.0182 g H s O. — 0.0997 g Sbst,: 16.7 com 
N (20°, 727 mm). 

C 6 H-,(N0 3 ) 3 (OH). Ber. C 31.44, H 1.31, N 18.34. 
Gef. » 31.36, » 1-51, » 18.44. 

Gegenüber Acetyl- resp. Benzoylchlorid verhält sich der Körper 
indifferent, mit Eisenchlorid gibt er keine Färbung. 

Diese Tatsachen führen zu der Annahme, daß das Kondensatkras- 
■produktuur ein Methylenglykol-methyl-phenyl-äther folgender 

Konstitution sein kann: 

CeHs.Ö.Cffi.O.CHs. . 



J ) Monaten, für Ohem. 1, 456. 
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Uni hierüber Gewißheit zu erlangen, versuchten vir, dasselbe auf 
«ndere Weise darzustellen. Zu diesem Zwecke wurde Pheuolkalium 
mit Chi orruet h y lä th e r. CHs . . CHa Ol, anderthalb Stunden am ßiick- 
llußkrihier gekocht, der Kolbeniahalt alsdann mit Kalilauge geschüttelt 
und da.« darin unlösliche Ol durch fraktionierte Destillation gereinigt. 
Der dabei bei 197 — "20ü" übergehende Anteil erwies sich, als mit dem 
Kondensationsprodukt ans Pheuol und Fonnaldehyd vollkommen 
identisch. 

0.1681 g Sbst.: 0.4-284 g CO., 0.1120 g H s O. 

OJl'ioO«. Ber. C 69.56, H 7.25. 
Gef. »■ 69.50, » 7.40. 

IV. Formaldehyd und «-Napb.th.ol. 

.Man erwärmt 28.8 g «-Naphthol mit 22.5 g Fornialdehydlösung 
und etwa 10 g Kalimncarbouat 1 Stunde lang auf dem Wasserbade. 
Das sich bildende schwarze Reaktionsprodukt wird nach dem Filtrieren 
in Alkohol aufgenommen. Wasser fällt dann aus der alkoholischen 
Lösimg einen hellroten Körper aus, der nach dem Trocknen ein 
dunkelbraunes, amorphes, unschmelzbares Pulver darstellt. Dasselbe 
löst sich in Alkohol, Chloroform und Benzol mit schön roter, in 
Alkalien mit tiefblauer Farbe. Seine Zusammensetzung entspricht der 
Formel CssHieÜs, wonach seine Bildung wahrscheinlich nach folgender 
Gleichung angenommen werden muß: 

2 CioH« + 3 CH 2 + = G n H 16 3 + 3 H 2 0. 

0.1983 g Sbst.: 0.5910 g CQ 2 , 0.0824 g H s 0. 

C M Hi (1 Os. Ber. C 81.18, H 4.69. 
Gef. » 81.28, » 4.65. 

Destilliert man den roten Körper für sich, so erhält man ein 
rotes, schweres Ol, welches bei der Fraktionienmg zum größten Teil 
bei 275 — 282° übergeht und beim Abkühlen erstarrt. Durch Um- 
krystallisieren aus einem Gemische von 4 Teilen Petroleumäther und 
1 Teil Benzol erhält man kleine, hellgelbe, bei 79 — 80° schmelzende 
Kry stalle, die sich in Alkalien lösen, daraus durch Kohlensäure ge- 
fällt werden, und mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung geben. 

0.1001 g Sbst: 0.3273 g.C0 2 , 0.0492 gH.O. 

CäsHmO. Ber. C 89.18, H 5.41. 
-, . Gef. » 89.18, '* 5.46. :; 

G-enL Dniversitätslaboratorimn. 
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548. Carl Bülow: Über AzoverMndiingen 
der Bis-[l.S-KetooarbonsäiiTeester]-oxalsäuiedlhydrazone. 

^Mitteilung aus dorn Chemischen Lab Oratorium der Universität Tübingen.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1 907.) 

Hydrazin, Phenylhydrazin und seine Homologen liefern 
mit Acetessigester unbeständige Hydrazone, die durch intra- 
molekulare Alkoholabspaltung außerordentlich leicht in Pyrazolon- 
derivate übergehen. In dieser Eigenschaft ist wohl der Grund zu 
suchen, weshalb man Abkömmlinge solcher labilen Kombinationen 
noch nicht dargestellt hat. 

Wendet man an Stelle jener Basen Acylhydrazine an, so erhält 
man Hydrazone, die so beständig sind, daß Curtius sogar von ihnen 
.aussagt: sie ließen sich »auf keine Weise in ein Pyrazolonderivat 
überführen«. Sein Untersuchungsresultat, hat keine Gültigkeit für das 
von Bülow und Lobeck 1 ) kürzlich bearbeitete Bis-acetessigester- 
[oxalsäuredihydrazon]. In dieser Verbindung liegt ein Körper vor, 
-der nicht nur geeignet erscheint, die Eigenschaften der Methyien- 
gruppe selbst, sondern auch die Kondensierbarkeit seiner metkylen- 
substituierten Derivate zu heterocyclischen Fünfringen einer eingehen- 
den Untersuchung zu unterziehen. 

leb habe mich zunächst mit der Frage beschäftigt, wie sich die 
■einfache Atomgruppierung 

B ! .C:N.NH,CO.R" 
CHs.COOR 
in essigsaurer Lösung gegen Diazoniumchlorid verhält und gefunden, 
daß in glatter Weise o-Azoacylbydrazone entstehen. Daraus ist zu 
folgern, daß in einer offenen Kette das zwischen einer Oarb- 
äthoxyl- und einer Acylkydräzongruppe stehende Methylen 
-dieselbe Reaktionsfähigkeit zeigt wie bei den aliphatischen 
1.3-Ketosäureestern oder den 1.3-dialkylsubstituierten Pyr- 
azolonen. 

Etwas komplizierter liegt der Fall, wenn man bei diesen Unter- 
suchungen nicht die Acetessigesterkombinationen tob Hy/draaiden der 
Monocarbon säuren anwendet, sondern diejenigen .der Dicarbonsäuren, 
z. B. das obengenannte Hydrazon von der Zusanunensetzung: 
CH 3 .C:N.NH.CO.CO.NH.N:O.CH S 
COOC 3 H 5 .CH 3 HsCiCOÖftHs' 



■') 'Bülow nml' Lobeck, diese, BsswAte .'40, 7GS,:(i907J. 
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Man ersieht aus der Formel: Ist die Kombinationsmögliehkeit 
überhaupt erwiesen, so kann die Vereinigung des »Komponenten« ') 
mit der Diazoverbindung nicht nur äquimolekular vor sich gehen, 
sondern auch so, daß zwei Moleküle der letzteren mit einem Molekül 
des Hydrazons zusammentreten zu den 1.2-Azohydrazonen: 

CH 8 .C(:N.NH.CO.CO.HN.N:)C.CH s 

CH 3 .C0 3 C 8 H 5 C 3 H 5 2 C.CH.[N:N.G 6 H 5 ] 
CH3.C( : N.j\ t H.CO.CO.NH.N:)C.CH 3 
[C 6 H 5 .N:N].CH.COOC 2 H 5 C 3 H 5 OOC.HC.[N:N.C6H 5 ]. 

Das [A nil in- azo-acetessig es ter] (ac et essigest er)- oxal- 
säuredihydrazon (I) bildet sich nur dann, wenn man die Kuppelung 
in so verdünnt -wäßrig-alkoholischer Lösung vor sich gehen läßt, daß 
das Kombinationsprodukt sich sofort ausscheiden kann. Nimmt man 
dagegen eine so große Menge Weingeist, daß seine Fällung nicht er- 
folgt, so ist die bei -weitem überwiegende Masse der schwerlöslichen 
neuen Verbindung das Bis-[anilin-azo-acetessigester]-oxal- 
säuredihydrazou (II), selbst dann, venu man äquimolekulare 
Quantitäten Diazoniumsalz und Dihydrazon anwandte. 

Am einfachsten und in ergiebigster Ausbeute stellt man das Prä- 
parat II dar, wenn man den umgekehrten "Weg einschlägt: zuerst aus 
Diazobenzol und Acetessigester [Anilin-a.zo]-acetessigester 
gewinnt und dieses in alkoholischer Lösung mit Oxalsäuredihydra- 
zid zusammenlegt. 

Während das Bis-[acetessigester] - oxalsäuredihydrazon 
eine verhältnismäßig lockere Molekularbindung zeigt, da es bereits 
durch Kochen mit Wasser in seine Komponenten zerfällt, ist in vollem 
Gegensatz dazu das Bis-[(anilin-azo) - acetessigester] - oxal- 
säuredihydrazon in sich weit fester gefügt. Nur in seinem Ver- 
halten gegen Phenylhydrazin gleicht es ganz dem ersten. Kocht man 
seine eisessigsaure Lösung mit der bimolekularen Menge, der Base, so 
entsteht in quantitativer Ausbeute das bei 155 — 156° schmelzende 
l-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon der Gleichung: 

r[CeH s .N:N].C.CO.OC 3 H 6 1 

1 -f-2C 6 H 5 .NH.NH» 

CH,.C:N.NH.CO.J, 

[CH».N:N].C— CO 
' =2 ! >N.CH» 

CH 3 .C=N 
+ 2CsHs.OHh-NH*.NH.CO.CONH.NH s 

gemäfi,- ■..■''..'..■■ 



■*) Bato»,:,.Oheanwftö;. Technologie der .Aaoferbstoffe. 
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Erhitzt man das Bis-[(aniIin-azo)-acetessigester]-dihydra- 
zon etwa 15 Minuten auf 225°, so zerfällt es ziemlich glatt — indem 
sich nur geringe Mengen einer rothraunen Schmiere bilden — \mter 
Alkoholabspaltung in l.l-Oxalyl-bis-[3-methyl-4-(anilin-azo). 
5-pyrazolon, das erste Glied einer neuen Reihe von Pyrazolon- 
derivaten : 

CH,.C:N.XH.OO.CO.NH.N:C.CHi 

[C s H 5 .N:N].CH.C0 3 C 2 H 5 C 3 H 5 3 C.CH.[N:N.C 6 H 5 ] 

CH 3 . (f^N . CO . CO . n""""c . CH 3 
= 2&H..OH-H || || 

[C 8 H,.N:N].CH— CO 00— OH.[N:N.CH»]. 

Seine Zusammensetzung ermittelten wir außer durch Elementar- 
analyse auch durch Aufspaltung mittels Kalilauge oder Pyridin, wobei 
wir neben dem von t. Eothenburg bereits aus Diazoniumchlorid 
und 3-Methyl-5-pyrazokm gewonnenen 3-Methyl-4-[anilin-azo]- 
5-pyrazolon auch Oxalsäure in Form ihres Calciumsalzes zu iso- 
lieren vermochten. Der Reaktionsverlauf entspricht also der Gleichung: 

N N 

CH 3 . C*"^ . CO . CO . N"^°*C . CH 3 

II II +2H 3 

[C 6 H 5 .N:N].CH— CO CO— CH.[N:N..C 6 H 6 ] 

N 

CH,.C~~NH 
= COOH.COOH + 2 i 1 . 

[C 6 H 5 .N;]Sf].CH— CO 

Diese Abhandlung gibt mir Anlaß, mich mit einem Artikel der 
HHrn. Curtius, Darapsky und Müller 1 ) zu befassen, in welchem 
sie sich mit zwei a ) meiner Arbeiten beschäftigen. Über den ersten 
Teil ihrer Polemik werde ich mich bei anderer Gelegenheit aussprechen 
können. 

Zunächst stellen die Herren die Behauptung auf (1. c. S. 1474— 
1475); »Die unter Leitung von Curtius ausgeführte Arbeit von 
Schöf er und Schwann umfaßt 16 Druckseiten, diejenige von Btiiow 
und Lobeck 11. Demnach hat es den Anschein (!), als oh es sich 
um eine recht beträchtliche Tervollständigung handle. Die nähere 
Betrachtung führt zu einem anderen Ergebnis«. Dazu bemerke ich: 



! ) Curtius, Darapsky und Müller, diese Berichte 4®, 1470 [1907] 

'-) Bülow, diese Berichte, 39, 4106 [1906}. 

s ) Bülow i»d Loheek, diese Berichte 40, 707. [1907]. 
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Schon die beiden angegebenen Seitenzahlen sind unrichtig; außerdem 
aber hätten die Herren, um nicht falsche Anschauungen zu erwecken, 
hinzufügen sollen, daß sich unsere Publikation durchaus nicht mit dem 
gesamten wesentlichen Inhalt ihrer vor 12 .1 alireu veröffentlichten 
17 Seiten beschäftigt '), sondern — und selbst da mir völlig nebenbei — 
mit den vier folgende!), negierenden Zeilen der Verfasser: 
»Durch Einwirkung von Malonhydrazid auf Acetessigester konnte kein 
einheitliches Produkt erhalten werden (1. c. S. 190)« und »Acetessig- 
ester gab beim Erhitzen mit Succinhydrazid kein einheitliches Produkt 
(1. c. S. 193)«. 

Lediglich hierzu bemerktet) wir in unserer Arbeit (1. c. S. 706): 
»Diese ergebnislosen Versuche dürften wohl die Ursache gewesen sein, 
daß das in derselben Arbeit von Curtius, Schöfer und Schwann 
S. 194 beschriebene Oxalsäuredihydrazid nicht mehr auf sein Ver- 
halten gegen acetessigsaures Äthyl untersucht worden ist.« Diese 
Lücke füllten wir aus, indem wir das bis dahin völlig unbekannte 
Bis-aeetessigester-[oxalsäuredihydrazon] herstellten und in- 
sonderheit über seine Zersetzungsprodukte eine 12 Seiten lange Ex- 
perimentalun.tersucliung veröffentlichten. Sie hat, mit der von Curtius, 
Darapsky und Müller herangezogenen Arbeit von Schöfer und 
Schwann in ihrem ganzen Inhalt und Wesen nichts weiter 
gemein, als daß wir das von ihnen vor 15 Jahren (Dissert. 1802) 
' gewonnene Oxalsäuredihydrazid als Ausgangsmaterial be- 
nutzten. 

Diese Tatsachen dürften genügen zur Erläuterung und Klärung 
der anfangs citierten Sätze der HHrn. Curtius, Darapsky und 
Müller. 

Des weiteren wird von ihnen zu unserer Aulspaltung des 
Bis-acetessigester-[oxaLsäuredikydrazons], wonach als End- 
produkte der Reaktion cyclisches Oxalhydrazid, Alkohol und 
das Pyrazolonderivsit, CsHsOsNs entstehen, bemerkt: »Daß diese 
Beobachtung neues kaum (!) enthält«, da Curtius bereits im Journ. 
für prafct. Ghem. 50, 284 [1894] die Zerlegimg der Hydrazide 
zweiba.siseh.er Säuren (!) besprochen habe. Außer der, jedem 
unbefangenen Chemiker sofort. ins Auge fallenden erheblichen Dif- 
ferenz der Ausgangsmaterialien, ist aber noch weiterhin zu be- 
rücksichtigen, daß bei seiner Untersuchung des Dicarbonsäure- 
dihydrazids Curtius und seine Mitarbeiter selber die. Frage 
noch, garnieht entschieden haben, ob dabei »Hydrazioxaly k 
... ede.K' »DioxaLsäurehydrazid« entstanden ist; denn sie gewinnen 
dur«h„ Änwifköng '■ von salpetriger Säure (!) oder von Quecksdber- 



») «Tourt. fear ptakt. Che». 51, 180—196. [1895]. 
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CO— NH 

mitgeteilte Analysen »nur annähernd auf die Formeln • • bezw 

CO— NH 



oxyd (!) auf Oxalhydrazid (!) ein Produkt, dessen überhaupt nicht 

mitgeteilte Analysen 

CO— NH— NH— CO . ,., 

• stimmen«. (Journ. für prakt. Ohe.ra. [21 51, 195.) 
CO— NH— NH— CO l i. j , ; 

Da die Frage der Zersetzung des Oxalsäuredihydrazids dem- 
gemäß in rein wissenschaftlich-chemischem Sinne noch nicht erledigt 
ist, so haben wir es mit Recht »unterlassen, au! diese naheliegende (!) 
Analogie hinzuweisen.« 

Unsere bei erhöhter Temperatur, auf trockenem Wege durchge- 
führte Reaktion, wobei wir, von dem Bis-acetessigester-[oxalsäuredihy- 
drazon] (!) ausgehend, einen »hochschmelzenden«, äußerst schwer ver- 
brennlichen Körper erhielten, hat mit den von Curtins erwähnten 
Gewinnungsarten garnichts zu tun. Es ließ sich keineswegs mit 
irgend welcher Sicherheit voraussagen, welche Reaktionsprodukte ent- 
stehen würden. Wenn wir unsere »hochschmelzende Substanz« als 
»cyciisches Oxalsäurehydraziel« bezeichnen, so geschah es, weil wir, 
unter Anwendung teilweise neuer Methoden, als seine alleinigen Spalt- 
körper Oxalsäure, die Curtius experimentell »nicht nachweisen 
konnte« (Journ. für prakt. Chem. [2] 52, 224) und Hydrazin auffanden. 
Das nennen die Herren »eine nochmals entdeckte Spaltung!« 

Von wesentlichster Bedeutung war für uns aber die Führung des 
Beweises, daß die Behauptung des Hrn. Curtius, wonach »die Kon- 
densationsprodukte von ß-Ketousäureestern mit primären Säurehydra- 
ziden auf keine Weise in ein Pyrazolonderivat übergeführt werden 
konnten« (Journ. für prakt. Che». [2] SO, 284) unhaltbar geworden ist; 
denn es entsteht bei der Aufspaltung unseres Bis-acetessigester- 
[oxalsiuiredihydrazons] tatsächlich ein Pyrazolonderivat. 
Curtius hatte es in Händen, ermittelte seine Zusammensetzung aber 
nicht (l. c. S. 310). Als »einlachen Grund (!)« dafür geben Curtius, 
'Darapsky und Müller an, daß die sofort von, uns erkannten 
Schwierigkeiten bei der Elementaranalyse für ihren Mißerfolg maß- 
gebend gewesen seien, ohne zu bedenken, daß der Fortschritt in der 
Erkenntnis gerade auf der Überwindung entgegenstehender Hinder- 
nisse beruht. 

Ber. 40,. S. 147,7 schreiben die Herren dann weiter: »um. so 
ausführlicher verbreitet sich Bülow über sämtliche, 1 bis jetzt von 
'Curtius und seinen Schülern' dargestellte Kondensstionsprodukte 
primärer Säurehydrazide mit Acetessigester« .usw. .'.Diese Bemerkung 
:, bezieht, sich auf meine LiteräturzusämmenSteÜHDg unter :dem Strieii, 
■■■wodurch' ich den. Beweis erbringe, .'daß 'Curtius sich mit der Zer- 
■'■',. Berichte d. p. Chem. Gesöllsohaffc Jatag XXSX.' : ' '■ 3 -** i 
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Setzung der erwähnten Hydrazone auf pyrogenem Wege überhaupt 
noch nicht eingehender beschäftigt hat, weil, seiner Meinung nach, »zu 
einem näheren Studium ihrer Umwandlungen um so weniger Anlaß 
war, als hierbei kaum etwas neues zu erwarten war.« 

Diese Anschauung durfte, außer durch unsere erste Publikation, 
auch durch die vorliegende Abhandlung und andere, noch folgende 
widerlegt werden. Einen anderen Vorwurf der HHrn. Curtius, Da- 
rapsky und Müller, daß wir die Arbeiten des Hrn. L. "W o 1 f f 
(diese Berichte 87, 2830 [1904] rad 38, 3037 [1905]) über den bei 
247° schmelzenden Körper nicht erwähnt haben, erkennen wir an 
unter dem Ausdrucke lebhaften Bedauerns. 

Seine Beobachtung kann uns aber nur als ein sehr willkom- 
mener, bestätigender Beitrag zu der von uns aufgestellten Zer- 
setzvtngsgleiehung desBis-acetessigester-[oxalsäuredihy drazons] 
sein, da wir aus dessen, von uns quantitativ ergründeten Spaltungs- 
prozeß folgern mußten, daß, als ein unter den ob waltenden Ter- 
SHchsbedingungeii (225°) nicht faßbares Zwischenprodukt der pyro- 
genen Aufspaltung, das (Wolf fache) Azin des Acetessigesters entstehen 
müsse. 

Experimenteller Teil 
(unter Mitwirkung von Martin Lobeck). 

[Anilin- azo-aeete ssigester]-(acetessigester)-oxalsäure- 
dihy drazon, 

CHj.G : [N. NH . CO . CO . NH. N] : C.CH 3 

C000 3 H4.CH.[JS T :N.C 6 H 5 ] ^ H.OH.OOOCH». 

Man läßt eine ans 2.7 g Anilin, 10 g »reiner Salzsäure« und 10.9 ocm 
einer rund 20-prozentigen Natriumnitritlösung hergestellte, möglichst konzen- 
trierte Diazoniumchloridsolution langsam einlaufen in eine Lösung von 5 g 
Bis-[acetessigester]~oxalsäuredihydrazon in 100 ccrn Weingeist, zu 
welcher die 2 1 /» Molekülen entsprechende Menge Natriumacrtatlösung bei 
niedrigerer Temperatur hinzugefügt worden war. Letztere Experimental- 
hedingnng ist deshalb von Bedeutung, weil das genannte Dihydrazon, wie 
Bülow und Lobeck vor kurzem nachgewiesen haben 1 ), bei erhöhter Tempe- 
ratur von dem essigsauren Alkali leicht in Oxalsäure und Methylpyra- 
zolon gespalten wird. 

Nach kurzer Zeit nimmt die Reaktionsflüssigkeit eine gelbe Färbung an. 
Bald- darauf beginnt sich ein teils fester, teils harziger Körper auszuscheiden, 
der indessen nach einigen Stunden völlig erstarrt ist. 

Um sekundäre Wechselwirkungen auszuscheiden, goß man die wäßrig-, 
alkoholische Lösung ab, trotzdem sie noch reichliche Mengen vonPhenyl-- 



^■■$aio*f .■■BBd.Xofceefe* diese Berichte 40, 717 [1907]. 
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diazoniumsalz enthielt, die durch Kupplung mit alkalischer ß-Salzlösung 
titrimetrisch bestimmt werden konnten. Das gelbe Reaktionxprodukt -wird 
mehrere Male mit kaltem Wasser ausgezogen und dann mit 80 com Spiritus 
zum Sieden erhitzt. Ungelöst bleiben 0.6 g. Aus der alkoholischen Solution 
schieden sich beim Erkalten und zwölfstündigeni Stehenlassen 2.4 g Substanz 
in gelben verfilzten Krystallnadeln aus. Sie werden in 150 com kochenden 
Weingeistes aufgenommen. 1.4 g kommen -wieder heraus. Das Präparat 
schmilzt unscharf bei 155°. Aus den diversen Mutterlaugen wurden noch 
weitere 1 g derselben Verbindung mit gleichem Schmelzpunkt gewonnen. 

[Anilin- azo-acet essigeste r]-(acetessi gester) -oxalsäure- 
dihydrazon ist schwer löslich in Äther und Ligroin, leicht löslich 
in Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, Essig- und Oxalester und 
kann aus diesen Lösungen durch Ligroinzusatz krystalliniscb. ausgefällt 
werden. Es -wird ferner aufgenommen von Eisessig, fällbar durch 
Wasser, und in der Siedehitze von verdünnter Natriumacetatlösung, 
ans der es sich beim Erkalten wieder abscheidet. Schwache Natron- 
lauge löst es in der Kälte leicht mit intensiv gelber Farbe auf; leitet 
man Kohlensäure ein, so wird es niedergeschlagen. Die konzentrierte 
schwefelsaure Solution ist rein gelb, Znsatz von Oxydationsmittel 
ändert die Farbe nicht wesentlich. 

0.1265 g Sbst: 0.2493 g C0 2 , 0.0678 g H s O. - 0.1113 g Sbst.: 19.2 cem 
N (22», 740 mm). 

CäoH ss 6 N 6 . Ber. C 53.60, H 5.81, N 18.83. 
Gef. » 53.74, » 6.01, > 19.00. 

Bis-[(anilin-azo)-acetessigester]-oxalsäuredihydrazon. 
1. 5 g [Anilin-azoj-acetessigester wurden in 50 cem Alko- 
hol gelöst, und die heiße wäßrige Lösung von 1.2 g Oxalsäuredi- 
hydrazid hinzugegeben. Erhitzt man die klare gelbe Mischung am 
Rückflußkühler zum Sieden, so scheidet sich alsbald das Kondensations- 
produit in feinen, gefärbten Kryställchen aus. 

Nach zweistündigem Kochen läßt man die Reaktionsilössigkeit 
erkalten, saugt den Niederschlag ab und -wäscht ihn mit etwas heißem 
Alkohol nach. Die getrocknete Substanz wurde zur Reinigung von 
minimalen Mengen einer weißen Substanz nochmals mit 25 cem Wein- 
geist ausgekocht. Die so behandelte Verbindung ist anaiysenreines 
Bis-[(a nilin -azo)-acet essiges terj-oxalsauredibydrazon. 

0.0909 g Sbst.: 16.20 oem N (14°, 737 mm). 
'.'..;'■ CssHjwöeNs. Ber. N 20.35. Gel. N 20.32, ■ , 

„'..,'■ 2. Löst man die oben genannten Mengen der, Komponenten in 
;.:.50 cem Eisessig und in 30 com 60-prozentjger Essigsäure tmd ver- 
i;fähtt 'im übrigen wie angegeben, ao. scheiden" sich nor.8.9 g des auch 
tiftter ' diesen Umständen schwerlöslichen Kupplangsprodnkts "Bis-, 
'{'-' '"'' ;; '. ."■.■'■'-'. '244* ' 
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[(anilin -a z<»)-ac et essigest er] -oxal säur edihydrazon aus. Theo- 
n'e: 5.82 g. Ben scharf abgenutschten Filterrückstand wäscht, man 
mit 20 ccm siedender 50-prozentiger Essigsäure, dann mit der gleichen 
Menge kochenden Alkohols nach. Erhitzt man das Präparat im 
Schmelzpunktsröhrchen, so schäumt es bei 211 — 212° oder bei 217 — 218° 
plötzlich auf, ohne einen eigentlichen Schmelzpunkt zu zeigen, wird 
dann wieder starr und schmilzt nun definitiv bei 256 — 257°. 

Kocht man die Mutterlauge plus Waschessig 31 Stunden am ßück- 
ihißkühler, so gewinnt man 0.26 g einer weißen, in fast allen ge- 
bräuchlichen organischen Lösungsmitteln unlöslichen Substanz. Dem- 
entgegen wird sie besonders leicht schon von ganz verdünnter Kali-. 
lauge aulgenommen und aus ihr durch eingeleitete Kohlensäure wieder 
niedergeschlagen. Ihre Eigenschaften stimmen mit der von Bülow 
und Lobeck genauer untersuchten Verbindung »ohne Schmelzpunkt« ') 
überein, so daß wir sie als Cyelooxalhydrazid anzusehen geneigt 
sind. 

Das gelbrot gefärbte Filtrat wurde in der Weise weiter verar- 
beitet, daß es jeweils 6 Stunden gekocht und dann, mit 2 ccm Wasser 
versetzt wurde. Durch diese langwierige, fraktionierte Fällung und 
durch häufiges TJmkystallisieren der Portionen mit annähernd gleichem 
Schmelzpunkt gelang es noch, kleine Mengen des v. ßotheuburg- 
schen 2 ) [Anilin-azo]-methylpyrazolons vom Schmp. 197" und 
des Knorr sehen [Anilin-azo]-Biethylphenylpyra,zolon,s zu iso- 
lieren. 

0.1151 g Sbst.: 0.2412 g C0 3 , 0.0591 g H 2 0. - 0.1501 g Sbst.: 27.G ccm 
K (16.9°, 729 mm). 

CscHsoOsNs. Ber. G 56.78, H 5.45, N 20.35. 
Gef. » 57.08, » 5.64, » 20.46. 

3. Bei der Darstellung des [Anilin- asso-acet es sigester]-(acet-. 
essigester)-oxalsäiiredihydrazons wurde angegeben, daß O.fi g 
als in Alkohol nicht löslicher Körper zurückgeblieben sind. Die Ana- 
lyse ergab, daß Bis-[(auiliii-azo)-acetessigester]-oxalsä.ure- 
dihydrazon vorlag. Zu demselben Präparat gelangt man in besserer 
Ausbeute, wenn man zur Mischung der wäßrigen Diazonium chjorid - 
lösung mit -weingeistiger Bis-[aeetessigester]-oxalsänredi~ 
hydrazon-Solutionso viel Alkohol hinzufügt, daß sich jene Ver- 
bindung nicht ausscheiden kann. Die Gesamtreaktion verläuft in- 
,; dessen, der Ausbeute des gewollten Körpers nach, zu schließen, weniger 
,' glatt, als wenn man nach Methode 1 arbeitet. 



: , : 1 ) Ätlö-w:ttad Lübeck, diese Berichte 40, 716 [1907]. 

'.. .';'; ;':, s )',y. 'Ijöiheiibtir.g, Joum, fite .prakt. Ghein, [2] 52, 38 und diese Be- 
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0.0822 g Sbst.: 0.1710 g C0 3 , 0.0400 g H 2 0. — 0.0760 g Sbst.: 14.2 com 
N (23.5°, 738 mm). 

CssHaoOuNs]. Ber. G 56.73, II 5.45, N 20.36. 
G-of. » 56.139, » 5.45, » 20.30. 

Bi.s-[(anilin-fizo) - aeetessigester] -oxalsäuredihydrazon 
ist in siedendem Chloroform, iu kochendem Eisessig, Oxal- und Bern- 
steinsäureester ziemlich gut löslich, schwierig in Alkohol und Benzol, 
noch schlechter in Äther und kaum in Ligroin. Kalte, verdünnte 
Natronlauge nimmt es nicht auf, leicht dagegen konzentrierte Schwefel- 
säure und zwar mit rein gelber Farbe. Reduziert man die eisessig- 
saure Lösung des Azohydrazons mittels Zinkstaub, so wird sie farb- 
los. Übersättigt man sie dann mit Alkali, so kann man der Re- 
aktumsHüssigkeit durch Ausäthern Anilin entziehen, das man erkennt 
durch Überführung in [Anilin-azü]-2-iiaphthol-3.6-disu lfosalz, 
Ponceau - G. 

Spaltung des Bi s-[a nilin -azo-acetessiges ter]-ox als äure- 
dihydrazons mittels Phenylhydrazin. 

1.08 g Bis-[anilin-azo-acetessigester]-oxalsäuredihydra- 
2 1! wurden in 60 ccm Eisessig gelöst und 0.44 g Phenylhydrazin 
hinzugegeben. Das Reaktion sgemisch erhitzt man 30 Minuten am 
Rüekflußkühler. Nach 12-stündigem Stehenlassen hatten sich 0,77 g 
feine rote Nadeln mit bläulichem Schimmer abgeschieden, die bei 156° 
schmelzen. Das Präparat stimmt. in allen seinen Eigenschaften völlig 
überein mit dem längst bekannten l-Phenyl-3-methyl-4-[anilin- 
azo]-5-pyrazolon. 

Verdünnt man die Mutterlauge mit 60 ccm Wasser, so scheiden 
sich weitere 0.35 g dieses Körpers in krystallinischer Form aus. Ge- 
samtausbeute demnach 1.12 g, während theoretisch entstehen sollten 
1.18 g. 

Das abgespaltene Oxalsäuredihydrazid wurde als solches 
nicht isoliert, da es leicht durch seine Bisbenzaläehyd-kombi- 
tiation 1 ) nachzuweisen ist. 

l.l-C>xalyl-Bis-[3-methyl-4-(anilin-azo)-5-pyrazoIoa3. 

Bei Besprechung der Eigenschaften des Bis- [(anilia-azo-) 
acetessigester-]oxalsäuredihydrazODS wurde erwähnt, daß dieser 
Körper im »Schmelzpmiktsbestimmungsröhrchen« sich bei 212" aufbläht 
und dann, erst definitiv bei 256' — 257° schmilzt. 



' ;, ': : ')' Curtius, Schöfer und Schwaan, Jonru.ffir prakt. Chont. [2] 51, 
"180-196 [1895];, Bülow und Lobeokv diesfe .Berichte 40, 719. {1907]. ' 
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Erhitzt man 2 g der Verbindung in einem kurzen, weiten, nicht 
verschlossenen Probierröhrchen im Metallbade ganz langsam auf 212°, 
so konnte ein durchgehendes Aufblähen nicht beobachtet -werden. 
Als dagegen im Laufe von 25 Minuten die Temperatur bis auf 225" 
gestiegen war, trat plötzlich eine heftige Reaktion ein, 1 welche das 
Hydrazon weitgehend zersetzte, wenn man es bei dieser Tempe- 
ratur beließ. Beim Erkalten verdickt sich dann das Ganze zu einer 
rotbraunen, zähen Masse. Dieser Vorgang entspricht obiger Zer- 
setzung bei 256 — 257°. Unterbricht man. die Operation indessen schon 
dann — nach etwa 15 Minuten — , wenn am Rande die erste Ver- 
schmierung auftritt und kühlt ab, so kann man der Schmelze durch 
mehrmaliges Auskochen mit Alkohol braunrote Schmieren entziehen. 

Der gereinigte Rückstand, 0,7 g, schmilzt bei 256 — 257'. 

Seine Elementaranaiyse stimmt ziemlich gut auf ein 1.1 -Oxalyl- 
Bis-[3-methyl-4-(anilin-azo-)-5-pyrazolon], womit im Einklang 
steht, daß bei der Reaktion reichliche Mengen von Alkoholdämpfen 
entweichen. 

0.1060 g Sbst.: 0.2251 g CO«, 0.0385 g H 2 0. — 0.0872 g Sbst.: 19.7 com 
N (18°, 729 mm). 

C 22 E ls 4 iNs. Ber. C 57.64, H 8.98, N 24.44. 
Gef. » 57.92, » 4.13, » 25.01. 

Um den Verlauf der Reaktion, die demgemäß im Sinne der 
Gleichung: 

Cm H so 6 N s = 2 C 2 H 5 . OH + C ä2 Hu 4 N 8 , 
zu deuten ist, einwandfrei festzustellen, erhitzten wir Bis-[(aniJ in- 
azo-)acetessigester-)oxalsäurehydrazon. bei 40mm Druck auf 
220°. 

Angewandt: 1.72 g Substanz. Datier der Erhitzung: 25 Minuten. Das 
Gewicht hatte abgenommen um 0.4 g. Es sollte -sich theoretisch vermindern 
um 0.339 g. 

Angewandt: 2.15g Substanz, ebenso behandelt. Gewichtsverlust: 0.8 g. 
Theorie: 0.82 g. 

Angewandt: 3.18 g Substanz. 40 Minuten bei 40 mm Druck im Metall- 
bad auf 220° erhitzt. Verlust: 1.7 g. Theorie: 1.32 g. 

Ein längeres Erhitzen im »Vakuum« als 20 — 25 Minuten auf 
220° erweist sich also als unzweckmäßig. Die Neigung zu weiter- 
gehender Zersetzung ist unter den obwaltenden Umständen weit ge- 
ringer, als wenn man in offenen Gefäßen arbeitet 

Zur Reinigung kocht man je 5 g des Rohproduktes mit 300 ccm 
Alkohol eine Stunde am Rückflußkühler und saugt dann die rotbraune 
täsong vota gelborangefarbenen Rückstand ab. Es wird mit etwa, 
20 Cöfi heißßiü Sprit -nachgew&schen. Rückstand: 4.5 g. Schmp. 256'". 
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Vom Ausgaugsmaterial unterscheidet sich der neue Körper durch 
seine Sehwerlösliebkeit in Eisessig. Man kann es deshalb zur weiteren 
Reinigung damit auskochen. Noch besser aber löst man es schnell in 
siedendem »reinem« Pyridin, filtriert die Solution von einer geringen 
Menge unlöslicher Substanz ab und kühlt sie sofort. Nach einigen 
Tagen hat sich der größte Teil des Präparates -wieder als gelbrotes, 
, krystallinisches Pulver abgeschieden. 

Beispielsweise wurden 1.1 g in 40 g heißem Pyridin gelöst; nach 
zweitägigem Stehen waren 0.8 g feinkrystallinisches Oxalyl-Bis- 
[,3-methyl-4-(anilin-azo-)-5-pyrazolon] ausgefallen. Es ist in 
allen anderen gebräuchlichen Solvenzien praktisch nicht löslich. 

0,1083 g Sbst: 0.2279 g C0 2 , 0.0389 g B 2 0. — 0.0872 g Sbst.: 19 ccm 
N (14°, 724 mm). — 0.0824 g Sbst.: 18.2 ccm N (16°, 723 mm). 
CsaHisOiNs- Ber. C 57.64. H 3.93, N 24.44. 

Gef. » 57.43, » 4.01, » 24.40, 24.51. 

Konstitutionsbeweis durch Spaltung des 1.1 -Oxalyl-Bis- 
[3-methyl-4-(anilin-azo-)-5-pyrazolons]. 

2 g des 1.1 -Oxalylpyrazolons wurden mit 160 ccm einer zehn- 
prozentigen , wäßrigen Kalilauge 2 Stunden am Rückflußkühler zum 
Sieden erhitzt. Dabei löst sich die Verbindung, die Flüssigkeit lang- 
sam orangerot färbend. Läßt man die Solution 24 Stunden lang stehen, 
so scheiden sich 1.6 g eines Kaliumsalzes in gelben, nadelförmigen 
Krystallen aus. 80 ccm "Wasser nehmen 0.5 g schon in der Kälte ver- 
hältnismäßig leicbi auf; leitet man in diese Lösung Kohlendioxyd ein, 
so werden 0.35 g eines gelbroten Pulvers gefällt, das, aus Alkohol um- 
krystallisiert, glänzende, orangefarbene Blättchen bildet. Sie schmelzen 
bei 200 — 201° und sind identisch mit dem von v. Rothenburg auf an- 
derem Wege gewonnenen 3-Met.hyl-4-[anilin-a.zo-]-5-pyrazolon. 

0.1582 g Sbst: 0.3450 g G0 2 , 0.0760 g H ä O. - 0.0964 g Sbst.: 24.1 ccm - 
N .(18°, 780 mm). 

OjoHjoON*. Ber. C 59.41, H 4.95\ N 27.72. 
Gef. » 59.48, ».5.31, » 27.72. 

Die bei der Spaltung auftretende geringe Menge Oxalsäure 
(Theorie 0.39 g) konnte als oxalsaures Calcium gefällt werden, als 
die alkalische« Mutterlauge mit Essigsäure schwach übersättigt, und die 
filtrierte Lösung in der Wärme mit Calciumchlorid versetzt wurde. 

Auch durch Kochen 'mit rohem Pyridin läßt sich das 1.1-Ox- 
alyl-[S-Methyl-4-(anilin-azo-)-5 , -pyrazoloix} in gleicher Weise 
wie mit Kalilauge aufspalten. .. ,,;'.,. 
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Seine Synthese aus Oxalsfuireester und 3-Methyl-4-[aui- 
lin-azo-j-ö-pyrazolon ist uns seither nicht gelungen, weder als wir 
die Komponenten 10 Stunde» in alkoholischer Lösung am RüeMluß- 
kiihler zum .Sieden erhitzter., noch nachdem wir sie unverdünnt im 
Bumbenroltr hei 150° auf .einander einwirken ließen. 



644. A. Hantszcht Über das Verhalten von sehr schwachen 

Säuren und von Pseudosäuren gegen Ammoniak. 
(Eingegangen am 14. August 1907.) 
Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befaßt sieh mit ciemVer- 1 ' 
halten einiger Phenole gegen Ammoniak, die sich hierdurch merk- 
würdigerweise als ganz abnorm schwach sauer erwiesen haben, obgleich 
sie in nächster Nähe sogen, negative Substituenten enthalten. Im 
zweiten Teil wird die »Auimoniakreaktion« in ihrer Anwendung auf 
Pseudosäuren kritisch beleuchtet werden. 

-OH (11 
1. Nachweis der Phenole, ArC,,-: „ \J, als Kryptophenole. 

"Während, wie teils bekannt, teils an neuen Versuchsobjekten und 
durch neue Methoden bestätigt worden ist, alle einfachen Phenole 
durch trocknes Ammoniak mehr oder minder vollständig, je nach den 
fieaktionsbedingungen, in Ammoniumsalze übergehen, und dies nach den 
folgenden. Versuchen auch für Naphthole und sogar für solche Phe- 
nole gilt, die in o-Stellung ein oder zwei Alkyle besitzen, sind die- 
jenigen Phenole oder Naphthole, welche in o-Stellung eine »negative« 
Gruppe, Cü.R, besitzen, so indifferent gegen Ammoniak, daß sie in 
demselben Sinne, wie zahlreiche andere Phenole wegen ihrer geringen 
Alkalilöslichkeit, zu den »Kryptophenolen« zu zählen, sind ')• 

Die folgenden Versuche, die von Frl. Edith Morgan ausgeführt 
worden sind, bestätigen zunächst das normale Verhalten der nächst 
verwandten, alkylierten . Phenole und Naphthole. Denn nach der von 
JDoUfus und mir beschriebenen »Verteilungsmethode« 3 ) bilden sie 
sämtlich unter den daselbst angegebenen Bedingungen in Toluollösung 
bis zu einein erheblichen Grade mit 1 Mol. Ammoniak Ammoniumsalze; 
nämlich Th.ymQ.l und Pseudocumenol zu etwa ll°/o, «-Naphtholzu 
etwa 25.5 %, $-Naphthol zu etwa 23 °/ 8 . Die Salzbildung wurde sogar 
.fast vollständig 1 ,' weiiri die betr. Phenole in fein verteiltem Zustande 



'). Aawer», diese Berichte. 89, 3167 [1906]. 

*} ' BSese/Berichfe "S% -238, %1U [1902].. 
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einem Strome trocknen Ammoniaks bei gewöhnlicher Temperatur in 
einem beiderseitig verschließbaren Rohre so lauge ausgesetzt wurden, 
bis ihr Gewicht in der hierdurch erzeugten Ainuioiviakatmosphäre 
nicht mehr zunimmt. 

Thymol; wird hierbei verflüssigt und bleibt flüssig. 
0.6870 g: Gewichtszunahme 0.0870 g = 12.8 »/„. -1 Mol. H 3 N bei-. .11.3 °/„. 

Pseudocumenol;- wird hierbei auch anfangs flüßig, dann aber wieder fest. 
1.1000 g; Gewichtszunahme 0.1386 g =- 12.6 %. 1 Mol. = H 3 N 12. i) <Y . 

(i-Naphthol verhält sieh wie Pseudocumenol. 
0.6110 g; Gewichtszunahme 0.0680 g = 12.0 °i . 1 Mol. H 3 N = 11.8 °i . 

.i'-Naphthol bleibt von Anfang an fest. 
0.8S00 g; Gewichtszunahme 0.1000 g = 11.8 %. 1 Mol. H 3 N = 11.8 %. 

Überall sind also total Ammoniumsalse, X.ONHi, gebildet, die in 
einer Ammoniakatmosphäre stahil sind, sonst aber natürlich mehr oder 
minder rasch die ursprünglichen Phenole regenerieren. 

im eigentümlichen Gegensatz hierzu erwies sich nun Salicy Isäure- 
äthylester nahezu indifferent gegen Ammoniak bei gewöhnlicher Tem- 
peratur. Sowohl nach der Verteilungsmethode, als auch nach der letzt- 
erwähnten "Wägemethode in einer Ainrnoniakatmosph'äre ergab sich die 
Salzbildung = 0. Baß hierbei nur die Schwäche dieses o-Carbäthoxyl- 
phenols, nicht aber etwa eine sterische Hinderung die Salzbildung 
hemmt, geht daraus hervor, daß Ammoniak bei — 40° in der ätheri- 
schen, toluolischen oder Ligroinlösung dieses Esters eine weiße Fäl- 
lung erzengt, die bei steigender' Temperatur wieder verschwindet und 
nach qualitativer Untersuchung nur das Ammoniumsalz sein konnte. 
Nebenbei bemerkt, geben die oben erwähnten Phenole unter gleichen 
Bedingungen, auch bei — 40", keine Fällungen, bilden also relativ 
leicht lösliche Ammoniumsalze; mit einziger Ausnahme von Pseudocu- 
menol in Ligroinlösung, das sich alsdann wie Salicylsäureester verhält. 
Genauer lassen sich diese Verhältnisse verfolgen, wenn gewogene 
Mengen der Phenole und verwandter schwach saurer Stoffe, mit Glas- 
pulver vermischt, in. einem beiderseits offenen Glasröhrchen in ein Eudio- 
meter über absolutes Ammoniak gebracht werden und die Absorption 
durch das verschwindende Ammoniakvolumen gemessen bezw. zeitlich 
verfolgt wird. Meist wurde hierbei soviel Substanz abgewogen, daß bei 
völliger Salzbildung etwa 23 cem H 3 N absorbiert werden sollten. Biese 
Methode liefert aus verschiedenen, hier nicht, anzugebenden Gründen 
nicht ganz genaue, aber doch genügend genaue ^Resultate. Der in- 
zwischen von Ley und "Wiegner konstruierte Apparat')' würde 
..' zweifellos "exakter funktionieren.' Daß' die' oben erwähnten . Phe- 
nole das ■Gesamtvolum H3K absorbieren, wurde deshalb für die 



') Zteelvr. f. Elektrochemie '36, 590 |1905}. ' 
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Naphtbole nochmals festgestellt (absorbiert 23.7 — 23.7 — 23.5 com; 

ber. für 1 Mol. H 3 N 23.7 ccm), weil die Naphthol-carbon säureester, 

OH (1) 

^'loHe^Cpz-vQp -o- m(, sieh ganz ähnlich, indifferent wie der Salicyl- 

säureester erwiesen. 

Total absorbierte übrigens auch Benzaldoxim (gef. 23.8 com, ber. 
24.4 ccm). Dagegen wurden die Monomethyläther der Dioxy- 
benzole in der Ammoniakatmosphäre geschwärzt bezw." partiell zer- 
setzt, konnten also deshalb nicht untersucht werden. 

Mesitol, zweifellos ein sehr sehwach saures und außerdem in 
«-Stellung doppelt methyliertes Phenol, absorbierte dennoch Ammoniak 
fast normal, nämlich nach Va Stunde 20 ccm; nach 1 Tag 21.6 com 
(ber. für 1 Mol. H 3 N 23.8 ccm). 

Von den Isomeren des Salicylsäureesters verhält sich p-Oxyhea- 
zoesäureester noch vollständig wie ein normales Phenol (absorb. 23.6, 
ber. 24.6 ccm HsN); das m-Derivat erscheint bereits etwas schwächer 
und absorbiert namentlich auch bereits merklich langsamer (absorb. 
18.11, ber. 24.1 ccm H3N). Aber ganz indifferent erwies sich auch hier 
der Salicylsäureäthylester; denn eine relativ große, ungewogene Menge 
hatte selbst nach einem Tage noch nicht 2 ccm H3N absorbiert und 
veränderte sich dann überhaupt nicht mehr merklich. Ähnliches hat 
schon Raikow 1 ) nach anderen Methoden konstatiert. Auch Salicyl- 
säure selbst zeigt dieselbe Indifferenz ihres Phenolhydroxyls. Das 
Carboxyl sättigt sich sehr rasch mit Ammoniak; für lHäNber.23.8 ccm; 
absorbiert nach 20 Minuten 22.5 ccm; von da an aber verringerte 
sich das Ammoniakvolumen so langsam, daß selbst nach drei Tagen 
insgesamt nur 25.9 ccm (statt für 2 Ha N = 47.6 ccm) absorbiert worden 
waren. Etwas abweichend verhielt sich freilich wieder Salicylsäure- 
phenylester; denn das S alol assortierte zwar sehr langsam, aber doch, 
nach etwa 1 Tag nur etwas weniger als 1 Mol. HsN. Ber. für 1 Mol. 
H3N 23.9 ccm; gef. 20.1 ccm. Doch wird später gezeigt werden, daß 
das Ammoniumsalz des Salols in indifferenter Lösung nahezu total disso- 
ziiert ist, so daß auch dieses Salicylsäurederivat ein besonders schwaches 
Phenol ist. 

Derselbe schwächende Einfluß des Carbäthoxyls auch das benach- 
barte Phenolhydroxyl zeigte sich auch in der Naphthalinreihe. Im 
Gegensatz zu den. normal 1 Mol. HsN absorbierenden Naphtholen ab- 
, sortierten tt-Naphthol-/S-car'bonsäureester und fi-Naphthol- 
«-ca.rboBSätireester nnr minimale Mengen (noch nicht 3 ccm, statt 
■ 23 cem) Ammoniak, 
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Denselben Einfluß wie Carbäthoxyl übt auch Acetyl und Benzovl, 
aber ebenfalls nur in o-Stellung aus: 

p-Oxybenzophenon absorbiert normal: für 1 Mol. H 3 N ber. 23.3 com, 
gel. 21.5 ccm. 

Sein Dibromderivat verhält sich ebenso: für 1 Mol. H 3 N ber. 24.6 cem.: 
gef. 23.3 com. 

So gut wie indifferent waren dagegen die Oxyketone der Ortho- 

reihe, GH*. CH,< C0(CHi oder ^^j und ^oHo^^W 

Zum Schluß sei erwähnt, daß auch der Dioxyt er ephthal säure - 
ester so gut wie indifferent gegen Ammoniak ist, sich also wie ein 
verdoppelter Salicylsäureester verhält. 

Nach alledem wirken also die sonst als negativ bekannten Grup- 
pen COOCaHä, COC 6 H 5 und COCH 3 hier im entgegengesetzten Sinne; 
sie reduzieren die sauren Eigenschaften eines in o-Steliung befindlichen 
Phenylhydroxyls fast auf Null, d. i. die Verbindungen 
/OH 



"^co(oc,H»,ca,oa) 

einschließlich der entsprechenden Naphthalinderivate sind »Krypto- 
phenole« bezw. »Kryptonaphthole«. Ea ist dies umso bemerkenswerter, 
als diese "Wirkung bereits der Gruppe CO. II nicht mehr zukommt, 
da Salicylaldehyd wie ein echtes Phenol 1 Mol. HjN absorbiert, und 
als auch die sonst als »Schildwachen« auftretenden, viel stärker posi- 
tiven Alkyle den Charakter des Phenols nicht merklieb in diesem 
Sinne schwächen. 

Dagegen stimmen diese Verhältnisse mit der Beobachtung von 
Ansehütz 1 ), wonach das Phenolhydroxyl von Salicylderivaten vor 
der Reaktion mit Phosphorchloriden besonders stark geschützt wird, 
und in gewissem Sinne auch mit den. Beobachtungen von A. Thiel, 
Schumacher und Römer 3 ), wonach »die saure Natur des Phenyl- 
hydroxyls mit der Entfernung von Carboxyl steigt«. 

"Wie bei diesem Anlaß von Frl. Morgan gefunden wurde, ist auch 
die gewöhnliche Enolform des Diacetbernsteinesters minimal 
sauer. Denn ein unter gewissen Kautelen (wegen der schnellen Keti- 
sierung) angestellter Verteilungsvemich ergab, daß der Ester in Toluol- 
lösung fast kein Ammoniumsalz bildet. Auch wird seine Lösung in 
indifferenten Medien selbst bei —40° nicht durch Ammoniak gefällt. 
Beim Überleiten von trocknem Ammoniak absorbierte er bei Zimmer— 



J ) Ann. d. Chem. 346," 375.' 

2 ) Diese Berichte 38, 3Ö60 [1905]. 
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ter.iperatur mir etwa 4 °/o, während sich für 1 Mol. Ha N 0.1 °/o berechnen. 
.Diese geringe Gewichtszunahme ging an der Luft sofort wieder verloren. 
Als. Methode zum Nachweis der Bildung von Ammoniuni- 
sulzen in indifferenten Lösungsmitteln kam bisher nur die 
bereits oben angeführte »Verteilungsniethode« in Betracht, die aus 
verschiedenen Gründen ungenaue und schwankende Resultate liefert, 
wie auch durch Wiederholung unter etwas veränderten Bedingungen 
bestätigt wurde. Exakter kann man, wie Hr. Dr. Gorke gefunden 
und Hr. F. Staiger bestätigt hat, den Unifang der Salzbildung zwischen 
Säuren und Ammoniak in Benzollösung kryoskopisch ermitteln, 
wie folgt: Mau bereitet zunächst eine 0.1-??. Lösung von trocknen» 
Ammoniak in reinem Benzol, die man über Kali bei möglichstem Luft- 
abschluß aufbewahrt, und deren Ammoniakgehalt jedesmal vor dem Ge- 
brauch durch Titration und außerdem, um etwaigen Wassergehalt fest- 
zustellen, auch noch durch den Gefrierpunkt zu kontrollieren ist. Bei- 
spielsweise wurde gefunden: 

Co H c H 8 X A Mol.-Gevic'ht 

17.6 g 0.014 g 0.268 1 ' gel 16 ber. 17 

Nur ganz einwandfreie Lösungen wurden zu weiterem Gebrauche 
verwendet. Alle kryoskopiscken Bestimmungen wurden bei möglich- 
sten) Luftabschluß mittelst eines elektromagnetischen Riihrers und mit 
einem bei Nichtgebrauch in Eis aufbewahrten Thermometer ausge- 
führt. Nunmehr wurde zunächst der Gefrierpunkt von 20 ccm Benzol 
bestimmt, dann 1 Millimol (bei schwer löslichen Stoffen natürlich 
weniger, aber nicht unter 1 i i Millimol) des zu untersuchenden Stoffes 
eingeführt, der Gefrierpunkt wieder bestimmt, alsdann die molekulare 
Menge Ammoniak in Form der eben erwähnten Benzollösung (also 
auf 1 Millimol Substanz 10 ccm der 0.1-?;. Lösung) hinzugefügt und 
dann wieder der Gefrierpunkt bestimmt. Die erste kryoskopisehe 
Bestimmung, ergibt das Mol.-Gewicht der betreffenden schwachen 
Säure, die zweite gestattet den Umfang der Salzbildung annähernd 
genau zu berechnen, da bei totaler Salzbildung die Mol.-Gewichte der 
betreffenden Ammoniumsalze, bei völlig fehlender Salzbildung das 
arithmetische Mittel der Mol.-Gewichte der Komponenten (Säure -+- Am- 
moniak) gefunden werden , und im häufigsten Falle der partiellen 
Salzbildung zwischen beiden Extremen liegende Werte sich ergeben, 
deren Größe auf den Umfang der Salzbildung schließen läßt. Hier- 
bei .wurden jedoch nicht die berechneten, sondern die in der ersten 
Bestimmung gefundenen Mol.-Gewichte der betreffenden Stoffe zu- 
gran.de: gelegt, . . ' . . 

NicKt;: salzibildende Stoffe.' Als deren Repräsentant wurde 
-Aceton, J.ttßterstteht,. ■ das. 'in Bestätigung, von Dollfus' Resultaten, mit. 



GsHo 


Aceton allein 


A 


17.6 g 


0.0600 g 
Aceton + PI S N 


0.290° 


26.5 g 


0.0740 g 


0.376° 
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Ammoniak -weder salzbildend noch sonst additiv zusammentritt. Auch 
Salol erwies sich unter solchen. Umständen als indifferent. Die gute 
Übereinstimmung zwischen, den berechneten und den gefundenen Werten 
dokumentiert zugleich die genügende Genauigkeit der Methode. 

Aceton. 

Mol.-Gew. 

gef. her. 

57 58 

(Salzbildung = 0) 
37 86 

Salol (Salicylstuire-pheny los ter). 
17.6 g 0.2100 g 0.275" 214 213 

Salol + H 3 N (Salzbildung = 0) 

26.5 g 0.2240 g 0.316" 133 120 

Total salzbildende Stoffe brauchten (zum Nachweis der 
Eichtigkeit der Methode) nur in Form eines einzigen, gut geeigneten 
Repräsentanten untersucht zu werden. Als solcher empfahl sich ?#-JN T i- 
tro-phenol, da. dessen Ammoniumsalz in Benzol löslich ist. 

m-Nitro-phonol. 

Mol.-Gew. 
(Je He Substanz A gel. her. 

17.6 g 0.1370 g 0.268» 145 139 

Substanz + H3 N (Salzbildung total) 

26.5 g 0.1510 g 0.183° 156 162 

Das gefundene Mol. -Gewicht kommt also dem des Salzes so uahe ; . 
daß fast alles Nitrophenol in das Ammoniumsalz verwandelt sein 
muß. Da die Lösung farblos ist, dürfte in diesen indifferenten Medien 
das wahre, farblose /fl-Nitrophenol- Ammonium, .NOj.CsHj.O NHj, 
also kein chinoides aci-Salz, vorhanden sein. 

Partiell salzbildende Stoffe. Als solche erwiesen sich, wie 
zu erwarten, die einfachen Phenole, Als deren Repräsentant wurde 
Thymol gewählt und schließlich noch p-Oxy-azobenzol untersucht. 

Thymol. 

Mol.-Gew. 



;H 6 


Substanz 


a 


'•6 g 


0.1490 g 
Substanz + H 3 N 


0.315» 



26.5 g 0.1660 g 0.31P 

p-Oxy-azobenzol, 

17.6 g 0.0380 g 0.057« 

Substanz + H s N 

19.4 g 0.0408 z ■ " ' 0:036« 



gef. 


ber. 


134 


149 151 




Salzbildung Salzbildung" 




= total 


99 


75 151 


zol. 




190 


198 




Salzbildung Salzbildung 




= total 


167 


103 207 
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Leider waren Nitrourethan und andere Nitramine 1 so wenig in 
Benzol löslich, daß deren Saizbikhutg mit Ammoniak bezw. ein all- 
fälliges Zeitphänomen unter diesen Bedingungen, nicht nachgewiesen 
werden konnte. 

2. Die Ammoniakreaktion zur Diagnose von Pseudusäureii. 

Die von mir entdeckte Tatsache, daß durch Ammoniak ««-Nitro- 
körper in indifferenter Lösung sofort, echte Mtrokörper als Pseudo- 
säuren aber nicht oder erst langsam als Ammoniumsalze gefällt werden, 
wurde auf. mejn.e Veranlassung von Fritz E. Dollfus 1 ) auf zahl- 
reiche andere Pseudosäuren oder isomerisierbare Stoffe ausgedehnt, 
mit dem Ergebnis, daß diese »Ammoniakreaktion« unter bestimmten 
Bedingungen zur Diagnose von Pseudosäuren zu verwerten ist, nament- 
lich auch dann, wenn die betreffenden Ammoniumsalze aus indiffe- 
renter Lösung nur langsam gefällt werden, also infolge des Zeit- 
phänomens der intramolekularen Umlagernng nur langsam zu ent- 
stehen scheinen. Eine exakte Untersuchung dieser Phänomene, die 
ich Hrn. Dr. H. 'Gorke verdanke, hat jedoch ergeben, daß diese 
langsamen Fällungen fast überall in erster Linie Ubersättigungs- 
erscheinungen sind. Durch, die Ammoniakreaktion kann somit nur 
noch im Falle der Existenz zweier gesonderter Formen (wie bei aci- 
und echten Nitrokörpem) , nicht aber mehr im Falle, daß nur eine 
einzige Form vorliegt (wie z. B. bei den Nitraminen), die Konsti- 
tution des betreffenden isomerisierbaren Stoffes festgestellt werden. 
Wenigstens bedürfte es neuerer, viel genauerer Untersuchungen, um 
zu entscheiden, ob außer der Übersättigung doch noch die intramole- 
kulare Umlagernng an diesen Phänomenen beteiligt ist. 

Zunächst ließ sich auch an einigen unzweifelhaften echten Säuren 
langsame Ausscheidung der Ammoniumsalze nachweisen. So blieben 
in Benzollösung unter denselben. Bedingungen, unter denen Benzoe- 
säure als Ammoniunisalz gefällt wurde, m - Cklorbenzoesäure und 
jP-Aminobenzoesäure unverändert. Yon den langsam niederfallenden 
Ammoniumsalzen aus Nitrourethan und Benzoylcyanamid gilt folgendes: 

Nitrourethan- Ammonium wird auch aus sehr verdünnten Benzol- 
lösungen sehr rasch gefällt; die Kry stalle sind aber meist sehr klein und 
besitzen fast dasselbe Lichtbrechungsvermögen wie das Benzol, so daß 
, man sie in der Regel nicht direkt, sondern nur dann wahrnehmen 
kann, wenn, man in der Flüssigkeit einen Lichtkegel erzeugt. Bei 
; .rtthigiem. Stehen setzen sich die Kryställchen an der Glaswand ab und 
.siödätech dann: erst naeh Abgießen des Benzols deutlich zuerkennen» 
;. Nittöh ar,n:siölf . bildet bereits an sich leicht übersättigte Benzollösungen, 
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da er trotz seiner minimalen Löslichkeit in kaltem Benzol aus heiß 
gesättigten Lösungen oft erst nach Tagen auskrystallisiert. Ähnlich 
verhält es sich mit seinem Ammoniumsalz. 

Benzoyl-cyaitamid, dessen Fällung durch Ammoniak nur in sehr 
verdünnten Lösungen nicht erkennbar ist, bildet hierbei so feine 
Nädelcheu des Ammoniumsalzes, daß sie wegen ihrer Kleinheit durchs 
Filter gehen und sich deshalb meist im Filtrat erst langsam zu größe- 
ren Individuen vereinigen. 

Methylnitramin zeigt besonders typisch die Übersättiguugsphäno- 
mene. Eine etwa 0.01 -n. Benzollösung trübt sich durch Ammoniak 
anfangs allerdings kaum, läßt aber beim kräftigen Schütteln das Ani- 
moniumsalz plötzlich in dichten Nadeln niederfallen.. Verdünntere 
Lösungen zeigen diese Erscheinung natürlich weniger deutlich. Ähn- 
liches läßt sich übrigens auch bei Nitrophenollösungen unter analogen 
Bedingungen beobachten. 

Zum Schlüsse sind noch folgende Angaben von F. E. Dollfus 
zu berichtigen: Acetylaceton zeigt das von ihm (S. 248) beschriebene 
Verhalten gegen Ammoniak nur in Form des käuflichen, nicht ganz 
reinen Präparats. Versetzt man letzteres in absolut-ätherischer Lösung 
mit etwa Vw der berechneten Menge Ammoniak und trocknet dann 
mit Natriumsulfat, so erhält 'man aus dein Filtrat als Rückstand das 
reine Diketon; dieses gibt mit Ammoniak in Benzollösung stets sofort 
eine Fällung. 

Nicht bestätigt haben sich endlich die Versuche von Dollfus 
über die Existenz einer isomeren, direkt salzbildenden Form des Trl- 
keto -hexamethyltricarbonsäureesters, des wahren Pliloro^ 
glueiu-tricarbonsäureesters (S. 245), sowie die Angabe über das 
Verhalten sehr verdünnter Salzsäurelösungen gegen Silber- 
nitrat (S. 251 — 252) und über deren Leitfähigkeit (S. 253). 

Mit obigem ist natürlich nicht gesagt, daß nicht auch Zeitphäno- 
mene beim Übergang z. B. von Nitraminen in die Ammoniumsalze 
neben den Übersätttgungserscheinungen eine Rolle spielen könnten; 
'■.(doch darf danach wenigstens aus der bloßen langsamen Ausscheidung 
eines Ammoniumsalzes aus indifferenter Lösung nicht geschlossen 
werden, daß die betreffende Substanz eine Pseudosäure sei. 
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545, W. Borsclie und A. Reclaire: 

tTber aromatiscli-aliphatisclie jj-Amido-azoverbindungen. 

[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universität Göttingen.] 

(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Gelegentlich seiner Studien über die Chinonoximhydrazone ') hat 

der eine voa uns schon vor längerer Zeit beobachtet, daß die Konden- 

satiousprodiücte aus Chinonoximeu und Carbaminsäurehydrazideii ([.) 

durch Reduktion mit Zinn uod Salzsäure und naehherige Oxydation 

in aromarisch-aliphatisehe p-Amidoazoverbiudungen von einem bisher 

noidi unbekannten Typus III. übergeführt werden können, die in ihrem 

N.OH jS t H 3 NH 3 OH 



[. i ; " — ► II. ! i — > in. ! j iv. 



1 



X NH Ä T N ' 

XH NH N N 

CO. NILE CO. NILE CO.NH.R CO.NH.R 

Bau den von Borsche als p-Oxyazoverbindungen charakterisierten, 
sogenannten Chincm-mcmoseniicarbazouen (IV.) entsprechen. Ober Dar- 
stellung und Eigenschaften der einfachsten Vertreter dieser neuen 
Körpergruppe, die wir nunmehr etwas eingehender untersucht hüben, 
soll im folgenden kurz berichtet werden. 

I. Dericate des Bmzol-azo-formamids, 
y;-Amidobenzol-azo-f ormaniid, HsN^.GsH.i.WXiN.CO.NHä. 

p-AmidobenzoI-azo-formamid kann mit derselben Leichtigkeit &o- 
wohl aus dem von Hyde dargestellten Carbaminsäure-/i-iiitro- 
phenylhydrazid 5 ), ÖsNW.CsHi.WNH.NH.CO.NHs, wie mindern' 
zuerst von Thiele und Barlow beschriebenen Chinonoxim-senn- . 
carbazon 3 ), HONiCsHi^.NH.CO.NHs, gewonnen werden.,., .J^f^S-v 
teres entsteht in quantitativer Ausbeute, wenn man Chmoa'fÄB, in 
der zwanzigfachen Menge Alkohol gelöst, mit der berechneten Menge 
Semicarbazidchlorhydrat in wenig Wasser bei .ZimiHertemperatur xu-: 
sanunenhringt und einige Tage sich selbst überlaßt. Es bildet nach 
dem Auswaschen mit Alkohol und Äther ein grunliehbrauues Kry- 
stallpulver, dessen Verpuffimgsptinkt wir etwas höher als Thiele und 
Barlöw,, bei 247°, beobachteten; es wurde ohne weitere Reinigung 
zur Äßiidohydrazoverbindmig verarbeitet 



tf.Ann., & : Cte». ''34S, 176 [1905]- ' a ) Diese Berichte 32, 181,2 [1899].. 
■*} ■■ ina. d Cham. 302, 331 [1398]. 
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Zu diesem Zweck werden 5 g Ausgangsmaterial in 20 com rauchender 
Salzsäure und 10 com Wasser suspendiert, einige Zimigranalien hinzugefügt 
und vorsichtig erwärmt. Die Reduktion verläuft unter heftigem Aufkochen. 
Sobald sie beendet ist, wird vom unangegrif Jonen Metall abgegossen und mit 
Eiswasser abgekühlt, worauf sieh das Ohlorhydrat der Hydrazoverbindung 
alsbald in beinahe farblosen Krystallblättchen abscheidet. Es zersetzt sich 
bei 195—196°, und läßt sich gut aus verdünnter Salzsäure Umkristallisieren 
(man löst es dazu in der fünfzehnfachen. Menge heißen "Wassers, filtriert und 
läßt nach Zugabe der fünffachen Menge rauchender Salzsäure erkalten), kann 
aber für die folgenden Versuche ohne weitere Reinigung verwandt werden. 
Aus seiner wäßrigen Lösung wird durch Ammoniak das freie p-Amido- 
beazol-hydrazo'-formamid, H 3 N(4).CJI 4 -«NH.CO.NH 3 , in farblosen 
Nädelchen gefällt, die äußerst unbeständig sind und sich an der Luft fast 
momentan zur Azoverbindung oxydieren. Die Base wurde deshalb in Form 
ihres Harnstoffes, des p- Carbamidobenzol-hydrazo -formamids, 
Ha N . CO . NH(« . C,j IL, . tt)NH . NE . CO . NH S , zur Analyse gebracht. Er krystal- 
lisiert in weißen, perlmutterglänzenden Blättchen aus, wenn man die wäßrige 
Lösung des Chlorhydrates mit Kaliumcyanat und etwas Natriumacetat ver- 
setzt, ist in heißem. Wasser leicht löslich und schmilzt unter lebhaftem Auf- 
schäumen bei 201—202". 

0.1468 g Sbst.: 0.2466 g C0 2 , 0.0746 g H 2 0. 

Cs'HnOsNs. Ber. C 45.87, H 5.30. 
. Cef, » 45.81, » 5.68. 

Wenn man die wäßrige Lösung des Chlorhydrates mit der berechneten 

Menge Natriumacetat versetzt und dann ein Mol. Benzaldehyd hinzufügt, 

scheidet sich sofort Benzal-p- aniidobenzol-hydrazo- formanaid, 

"<f 6 H 5 .CH:NH.CaL.NH.NH.CO.NH 3 , in : kristallinischer Form ab. Es 

kommt aus verdünntem Alkohol in gelblichweißen Blättchen heraus, schmilzt 

■ unter Gasentwicklung bei 204° und wird beim Liegen an der Luft schnell 

' angegriffen nnd verändert. 

Die Oxydation der Hydrazoverbindung zum p-Amidobemzol-azo- 
; förüiamid geschieht am bequemsten' nnd sichersten, indem man da£ Chlor- 
;.' , '^ry.drat der ersteren in Wasser löst, auf Zimmertemperatur abkühlt, Ammoniak 
im. Überschuß hinzufügt und dann einen langsamen Luftstrom, durch die 
...'Flüssigkeit saugt. - Schon die ersten Luftblasen rufen eine orangerote Färbung 
hervor, und sehr bald beginnen sieh die dunkelroten Nädelchen des Azo- 
körpers auszuscheiden. Wenn ihre Menge nicht mehr zunimmt, werden sie 
Abfiltriert, auf Ton getrocknet und durch Krystallisation aus siedendem Essig- 
■ester gereinigt. Die Ausbeute an reiner Substanz beträgt etwa 75 % der 
.Theorie. 

, p-AmidobenzoI-azo-forüiamid krystallisiert aus Essigester, von dem 
«s in der Wärme ziemlich reichlich — lg von etwa 75 com — , bei , 
ä 'gewöiinlicher Temperatur nur in sehr geringem: Maße aufgenommen 
>';wird» in prachtvollen, . daB-kelroten Nadeln mit bläulichem öberjlächea- . 
.Ssetemmer. Es lost sich .merklich in kaltem , reichlich in- siedejitfcni.. 
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Wasser (wird aber bei längerem Kochen damit unter Gasentwicklung 
imd Abseheidung eines zähen, schwarzen Harzes völlig zersetzt!) und 
in Alkohol, fast garnicht dagegen in Äther und Benzol. 

Verdünnte Salzsäure nimmt es mit gelber Farbe auf; beim Übergießen 
mit konzentrierter wird es, ohne sieh zu lösen, in ein grünlichgelbes Chlor- 
hydrat übergeführt, sonst aber auch beim Eindampfen damit nicht merklich 
zersetzt: durch Ammoniak wird es aus dem Rückstand unverändertes Aus- 
gangsmaterial vom richtigen Schmelzpunkt regeneriert. Versetzt man unter 
Kühlung tropfenweise mit Nitritlösung, so versehwinden ■ die Krystall« des 
Chlorhydrates allmählich, und man erhält eine klare, wenig gefärbte Lösung, 
die bei Gegenwart einer hinreichenden Menge Natriuniacetat mit Phenol eine 
in wäßrigem Ammoniak mit blauroter Farbe lösliche Qxyazoverbindung liefert. 

Kali- oder Natronlauge wirken in der Kälte langsam, beim Erwärmen 
dagegen sehr schnell zersetzend auf p-Amidobenzolazolormamid. Dabei ent- 
wickelt sich unter starkem Schäumen reichlich Ammoniak, und mit den ab- 
ziehenden Wasserdämpfen destilliert Anilin in farblosen Tröpfchen über, das..; 
durch seinen Geruch und die Chlorkalkreaktion leicht identifiziert werden '■ 
kann. Die Eeaktion verläuft also in der Hauptsache, ähnlich wie beim, 
p-Oxybenzolazoformamid, gemäß folgender Gleichung: 

H 2 N.C 6 H.j.N 2 .CO.NH 3 + 2NaOH = H 2 N.C 6 H 5 + N 3 + C0 3 Na s + NH 3 . 
In der alkalischen Flüssigkeit, die im Kölbchen zurückbleibt, ist ein fein- ■' 
flockiger, dunkelgelber Niederschlag suspendiert. Er wird von verdünnter:'. 
Salzsäure leicht mit blutroter Farbe aufgenommen, durch Alkali anscheinend;, 
unverändert wieder ausgefällt und krystallisiert aus Benzol in breiten, bräun-', 
liehen Nadeln. "Wir haben bisher jedoch nicht soviel davon erhalten, daß,; 
wir ihn eingehender hätten untersuchen können. 

Der Schmelzpunkt des j;-Amidobenzolazoformamids ist stark von'.'; 
der Art des Erhitzens abhängig. Wir fanden ihn, bei mäßig schnellem 
Anwärmen, gewöhnlich bei 125 — 126°; die Verbindung zersetzt sich;.' 
dabei unter lebhafter Gasentwicklung. , ■■;: 

Die analytische Untersuchung einer mehrere Tage lang im eva-:,; : 
ktiierten Exsiccator aufbewahrten Substanzprohe ergab folgendes Re-,„ 
sultat: , •;■:';' 

0.1294 g Sbst.: 0.2201 g CO s , 0.0670 g H 2 0. — 0.1412 g Sbst: 40.7 com;" 
N ' (30°, 750 mm). 

CAONt. Ber. C 51.15, H 4.91, N 34.20. 
CrHsONt.HjO. » » 46.09, » 5.53, » 30.81. ':■■?; 

Gel » 46.39, » 5.79, » 80.84. 

■■'.'■■,, Das analysierte Präparat enthielt also trotz des , sorgfältigen 
"Trocknens I Molekül Wasser mehr, als theoretisch zu erwartea^Tf&i;'! 

1 Dasselhe fanden -wir auch bei dem sogleich zu beschreibenden j>-Carb- 
aipMöhsBzöylazoforniamid iind der Amido&zoverbmdung aus Nitroso-v' 

Ss-kröoIsemieaihazoB;: die änderen yqjq. uns 'dargestellten Derivate des;: 

jj-rAiiudöh^ssolazöföfHtaniids (Bsnzoat, Phenylharnstofi, Dibromsuhstfe, 
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tutionsprodukt) erwiesen sich dagegen als wasserfrei. Dadurch scheidet 
die Möglichkeit aus, daß die Wasseraufnahme unter Verseilung der 
Carbamidogruppe und Bildung von. ^-amidobenzolazoameisensaurem 
Ammonium stattgefunden habe: 

NH2.CA.N3.co.NH2 -y H2N.C6H4.N2.GO2.NHi. 

Es dürfte sich vielmehr um eine Hydratbildung ähnlich derjenigen 
Bandeln, wie sie auch bei anderen Azoverbindungen. gelegentlich beob- 
achtet und namentlich von Hewitt und seinen Mitarbeitern be- 
schrieben worden ist 1 )- 

Der eben erwähnte Harnstoff des p-Aniidöbenzol-azo-forniamids, 
HsN.CO.NH.OeBLi.N-.N.GO.NHs + li 3 0, ist auf verschiedenen Wegen zu- 
gänglich. Am bequemsten erhält man ihn, indem man die zugehörige Hydrazo- 
verbindung in Wasser löst, mit einigen Tropfen Ammoniak und mit Wasser- 
stoffsuperoxydlösung versetzt und bei Zimmertemperatur sich selbst überläßt. 
Er scheidet sich dann nach einiger Zeit in ziegelroten Nädelehen ab, die sich 
in kleinen Mengen ganz gut aus heißem Wasser umkrystallisieren lassen, sich 
aber bei längerem Kochen damit unter Gasentwicklung zersetzen. Sie sind 
ferner löslieh in Alkohol, sehr schwer in Essigester und Aceton, unlöslich in 
Äther und Benzol. Schmp. 178° unter Aufschäumen, Zur Analyse wurde 
das gut ausgewaschene rohe Reaktionsprodukt verwandt. 
0.1920 g Sbst.: 0.2998 g C0 2 , 0.0900 g H»0. 

C 8 H 9 2 N 5 .H 3 0. Ber. C 42.62, H 4.92. 
Gef. » 42.52, » 5.24. 
Phenylcarbamido-p-amidobenzol-azo-formamid, HsCb.NH.CQ 
'.NH.C*Hi.N:N.CO.NH 3 . 1.8 g Amid werden in 20— 30 com Benzol sus- 
pendiert und' mit 1.2 g Phenylisocyanat etwa zwei Stunden anf dem Wasser-' 
bade erhitzt. Dann läßt man erkalten, saugt ab und reinigt durch Krystalli- 
sation aus Methylalkohol. Gelbrote Nadeln, die sich bei etwa 202° zersetzen. 
0.1565 g Sbst.: 0.3108 g C0 3 , 0.0725 g HjO. 

ChH is Q 3 N 5 . Ber. C 59.30, H 4.62. 
Gef. > 59.39, » 5.10. 
Benzoyl-p-amidobenzol-azo-formamid, HsCs.CChNH.CsHi.NrN 
„QO.NHs, wird leicht erhalten, indem man Amidobenzolazoformamid, in Py- 
ridin gelöst, mit der berechneten Menge Benzoylchlorid zusammenbringt. Es 
faystallisiert aus Aceton in orangefarbenen, bei 218° unter lebhafter Zersetzung 
schmelzenden. Nädelehen. 

..■'.. 0.1875 g Sbst.: 0.4317 g CO», 0.0800 g H s O. 
■v':..;. GwEiäOsN*. Ber. C 62.62, B 4.51. , 

' ' <M:»:&M, >/.4.77.'' 



/.. *) Diese Berichte 31, 2114 [1899]- Es sei' ;fomer ■ .(kraul 'Mngwiege»* 

«kg Thiele das nicht\amidierte3enzokzo^rmamid ii ^ 
. €&»gs sehr viel ttnbeständi^ereii,' ; hydrafisferteii' I«ra erhalte» feit (diese .Be- 

:;$■':; •''■''■'■■ v ' ■-!■ \ .''/"■ : ^" : >y,'' : .'-'' v: ;';-'.i:. ;: i.^y'' ■;■: .' ■.' ,: ' : -'.' ,; ''- : ' ■;■'." is*5* ;,.■ ■, 
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4-Amido-3.5(V)-ilibrcpn]bi , .nzol-azo-foriuamid, UaN'.CeHaBrä.N" 

iK.CO.XHa. "2 g Aimdobenzolazoformamid werden unter gelindem Erwärmen 
in 80 ccia Eisessig gelöst, S g krystalüsiertes Natriumacetat und dann 3,5 g 
Brom in 20 rem. Eisessig vorsichtig hinzugefügt. Das Bromierungsprodukt 
scheidet sieh alsbald als bräunliche Krystallmasse ab. Es bildet nach dem 
ITmkrystallisieren aus Alkohol kleine gelbe Nädelchen und schmilzt bei 183». 
0.1342 g Sbst.: 0.1318 g CO», 0.0299 g H 2 0. - 0.1314 g Sbst: 20.7 ccm 
K (23°, 753 mm). 

CrHoOl^Br,. Ber. C 26.70, H 1.88, N 17.44. 
Gei » 26.79, » 2.49, » 17.58. 

Auf demselben Wege, auf dem man vom Ckinonoxim zum 
jp-Amidobenzolazoformamid gelangt, lassen sich ans den homologen 
CMnonoximen Homologe des p-Amidobenzolazoformamicls gewinnen. 
Näher untersucht haben wir bisher nur das 

3-Metkyl-4-aniidobenzol-azo-formamid (TI) 
aus Nitrosol-wj-kresolsemicarbazon (V): 

H 3 C 

T. HO.N:( W.NH.CO.NHj 

H 3 C 

VI. ISN. ( ^.N:N.CO.]S T H 2 (+H 2 0). . .'■ 

Nitro so-m-kr es olsemiearbazon, das bisher noch nicht besehrieben ist,. .-, 
wurde auf folgende Weise dargestellt: 4 g Tolacliinon-o-oxim ii/75 com. Alkohpl ;■ 
wurden mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung von 3.3 g Semicarbazid- : 
chlorhydrat versetzt und einige Standen auf dem schwach siedenden Wasser- 
bade erwärmt. Das Kondensationsprodukt schied sich dabei allmählich ab 
bräunliches Krystallpulver aus. Es wurde abgesaugt, und, da es von den-"' 
üblichen organischen Lösungsmitteln auch in der Wärme nur in sehr geringer 
Menge aufgenommen wird,' nach dem Auswaschen mit Alkohol und Äther. 
ohne weitere Keinigung analysiert. Es verpuffte bei 220". Ausbeute etwa 4.5 g. 

0.1870 g Sbst: 0.3413 g C0 3 , 0.0930 g H a O. - 0.0927 g Sbst.: 23.6 cem ■ 
N (18», 743 mm). ' ' ,% 

C 3 H I0 3 N 4 . Ber. C 49.42, H 5.19, N 28.91. 

Gef. » 49.77, » 5.56, » 28.74. . "^ 

3 g davon wurden in der früher, angegebenen Weise mit Zinn und;!; 
Salzsäure reduziert, die Beaktionsflüssigkeit, da das Chlorhydrat der"; 
AmidonydrazoverMndung auch beim Abkühlen mit Eiswasser aic&, 
daraus , auskrystallisieren .•wollte, mit Wasser' verdünnt, ammordakalÄiäiy: 
'.g eraacM , und dareh B-urchsaugen eines Luftstroms oxydiert. J3|iä 
; ;i ÄniiäB.azpyerbrnanBg ' schied „sich dabei allmählich in braunroten ]\ .. !■ ■ 
'fijjt wetailigcb grünem Gberflächenrelex ab. Sie löste sich schwer.;.^;.*; 
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Wasser, Äther, Benzol und Chloroform, leicht In Alkohol, Aceton und 
Essigester. Zur Reinigung wurde sie mit möglichst wenig trocknem 
Aceton aufgenommen, mit dem doppelten "Volumen Benzol versetzt 
und verdunsten gelassen. Rotbraune Nüdelchen, Schmp. 85 — 86° unter 
lebhafter Gasentwicklung. 

0.1022 g Sbst: 0.1844 g CO,,, 0.0583 g H 3 0. - 0.1093 g Sbst: 0.1957 g 
C0 3 , 0.062-9 g H 3 0. 

CsHjoON^.HäO. Ber. C 48.92, H 6.16. 

Gel » 49.21, 48.83, » 6.38, 6.44. 

Toluchinon-S-oxim-6-semicarbazon (¥I£), 
GH 3 CH 3 

VII. HO.N:(* ):N.NH.CO.NH*. VIU. HO.N:{ ^N.NH.CQ.NHj, 

C3I1J 
wird aus Semicarbazidchlorhyclrat und Nitroso-o-kresol auf dieselbe 
Weise und in etwa derselben Ausbeute gewonnen wie das Isomere, 
dem es auch in seinen Eigenschaften außerordentlich ähnlich ist. Es 
kristallisiert aus viel siedendem Alkohol in bräunlichen, hei 243° 
unter starker Rauchentwicklung verpuffenden Nädelchen. Nitroso- 
tfjymol reagiert erheblich langsamer und unvollständiger mit. dem Hy- 
drajdn; das Kondensationsprodukt, l-Methyl-4-isopropylchlnon- 
2-oxini-5-semicarbazon (VIII), wird aus Alkohol in gelben 
Kldelchen vom Schmp. 221 — 222° erhalten. Auch diese beiden Oxim- 
lydrazone lassen sich ohne Schwierigkeit in Amidoazoverbindnngen 
verwandeln,' die wir jedoch noch nicht in analysenreinem Zustand unter 
den Händen hatten. 

IL Derivate des Benzol- aso-formanilkk, 

£>-Amidobenzol-azo-formanilid, 
HiN«).C«H*.«N:lT.Cp.NH:.Ca. 

/i-Amidobenzolazoforinanilid gewannen wir zuerst aus dem bereits 
früher 1 ) beschriebenen Chinonoxim-phenylcarbaminsäurehydra- 
zon (IX), später auch aus dem bisher anscheinend noch nicht darga- 

.■EtHOJST:^ W.NH.CO'.NH..C 6 H 5 

■<;'■,■. x. ö s N,r^.Np.NH.co.Na;Gsii s : ' 

■'.stellten. Additionsprodukt von j>-Nitrophe'nylhydrazitt an :-Phenyliso- 
cyanat, dem Phenyicarbaminsätfre-j>-nitropheÄylhydrazId Q£)+ 

l ) Ann. d. Ghem. 343, 193 [1905]. ; : 
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das ans heißem Alkohol in gelblichweißen, bei 220° schmelzenden 
Nädelehen krystallisiert 1 )- Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
ergaben, beide dasselbe 

Plienylcarbaminsäure-^-amidopheEylhydrazid-ehlörhydrat. 

5 g Ausgangsmaterial •werden mit der zehnfachen Menge rauchender 
Salzsäure übergössen, 25 com Wasser und hinreichend Zinngranalien hinzu- 
gefügt und unter gutem Umrühren auf dem Wasserbade erhitzt, bis die sus- 
pendierten Teilehen rein weiß geworden sind. Dann läßt man ex-kalten und 
saugt ab. 

Das auf dem Filter bleibende Chlorhydrat der neuen Base ist auch in 
heißem Wasser nur schwierig löslieh; es krystallisiert daraus in feinen, farb- 
losen Nädelehen, die sieh oberhalb 190° allmählich violett färben und zer- 
setzen. Wenn man es in Wasser suspendiert und mit Natrium- oder Am- 
nioniumearbonat -versetzt, erhält man das freie 

Phenylcarbaminsäure-y-amidophenylhydrazid, H3N.CsH4.NH. 
NH.CO.NH.C0H5, das sich aus verdünntem Alkohol in langen, farblosen 
Nadeln abscheidet; Sehmp. 187° unter Zersetzung. 

0.1529 g Sbst.: 0.3592 g C0 2 , 0.0760 g H ä O. — 0.1014 g Sbst.: 21.0 cem 
N (19°, 749 mm). 

C, 3 HhON 4 . Ber. C 64.39, H 5.83, N 23.18. 
G-ef. » 64.08, » 5.56, » 23.44. 

p-Amidobenzol-azo-formanilid. Die Oxydation der Hydrazo- zur 
Azoverbindiing kann entweder ebenso wie beim Amidobenzolhydrazoformanrid 
erfolgen, indem man das Chlorhydrat in kaltem Wasser .suspendiert, mit über- 
schüssigem Ammoniak versetzt und Luft durchsaugt, oder schneller und be- 
quemer, indem man Quecksilberoxyd oder Wasserstoffsuperoxyd als Oxy- 
dationsmittel verwendet. Im einen Fall löst man die Base in heißem Alkohol, 
trägt unter gutem Umschütteln so lange gelbes HgO in kleinen Portionen ein, 



! ) Bei derselben Temperatur schmelzen auch die beiden Isomeren, die 
durch Vereinigung von m- und o-Nitrophenylhydrazin mit Phenylisoeyanat in 
trocknem, Benzol gewonnen werden. Ereteres krystallisiert aus Methylalkohol 
in gelben Blättchen, letzteres in feinen, gelben Nädelehen. Bei Versuchen, 
diese Verbindungen auf demselben Wege wie den p-Nitrokörper in m- und 
o-Amidobeozolazoformanilid zu verwandeln, stießen wir ' auf unerwartete 
Schwierigkeiten, so daß wir auf ein Weiterarbeiten in dieser Eichtung vor- 
läufig verzichteten. 

Analyse des Phenylearbaniinsäure-m-nitrophenylhydrazids: 
'■'■■..; 0.J 627 g Sbst. : 0.3422 g COs, 0.0672 g H 3 0, 

C i3 H ls 0Ä, Ber. C 57.32, H 4.41. 
■: .-''■'"■'■■V ■ 'G-ef. * 57.36, ».4.62, 

■' '■//Analyse des Phenylcarbaniinsättre-ö-nitrophenylhydrazids: 
■■.■' ■■:■ , , 'ö.20i8:"|' : Sbst; 39.1 com N (24°, 750 mm). 

' CsHtANV Ber. N" 30.59. 'fief.'N 20.82.. 
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als es noch leicht reduziert -wird, filtriert und engt, das tiefrote Eiltrat bis 
au beginnender Krystallisation ein; im andern kann man die Isolierung der 
Hydrazoverbindung ganz vermeiden und direkt zum Azokörper gelangen, 
wenn man folgendermaßen verfährt: 

5 g Chinonoximphenylcarbammsäurehydrazon (oder Phenylcarbaminsäm'e- 
nitrophenylhydrazid) 'werden mit 100 com Alkohol, 50 com ra-Schwefelsäure 
und 4.5 g Zinkspänen auf dem Wasserbade erhitzt, bis eine klare Lösung 
entstanden ist. Dann läßt man erkalten, macht ammoniakaliseh und fügt, 
zweckmäßig unter Kühlung, eine genügende Menge Wasserstoffsuperoxyd- 
lösrmg hinzu. Die Azoverbindung scheidet sich nach kurzer Zeit als rot- 
braunes Krystallpulver ab, das durch Umkristallisieren aus verdünntem. Me- 
thyl- oder Äthylalkohol leicht gereinigt werden kann. 

Reines p-Amidobenzolazoformanilid krystallisiert in großen, blut- 
roten Krystallblättern von unregelmäßiger Begrenzung; sie schmelzen 
bei 160 — 161° unter lebhafter Gasentwicklung. 

0.1620 g Sbst.: 0.3873 g C0 2 , 0.0783 g H 2 0. — 0.1422 g Sbst.: 30 ccra 
N (21°, 746 mm). 

CisHmON*. Ber. C 64.93, H 5.04, N 23.87. 
G-ef. » 65.20, » 5.40, » 23.57. 

Seine Salze sind mir bei Gegenwart freier Säure beständig; sie 
werden in wäßriger Lösung, namentlieh beim Erwärmen, weitgehend 
hydrolytisch, gespalten und färben einen eingehängten Woll- oder 
Seidenstrang in bräunlichgelber Nuance an. 

Das Hydrochlorid fällt aus einer Lösung der Base in heißer verdünnter 
Salzsäure beim Erkalten in orangegelben, aus feinen Nädelehen zusammen- 
gesetzten Flocken aus, Sulfat und Nitrat können in ähnlicher Weise gewonnen 
werden. Zur Darstellnng des Oxalats Wurde eine heiße, alkoholische Lösung 
der Base mit einer ebensolchen der äquimolekularen Menge kristallisierter 
Oxalsäure versetzt. Das Salz fiel sofort als dunkelbraunes Krystallpulver aus; 
es wurde mit Alkohol und Äther ausgewaschen und analysiert; es zersetzte 
sich bei 186—187°. 

0.1531 g Sbst.: 23.1 com N (19°, 750 mm). 

C,*Hj a O t N 4 .CsHg0 4 . Ber. N 17.00. Gef. N 17.31. 

Andererseits scheint die Amidoazoverbindung aber auch die Eigen- 
schaften einer schwachen Säure zu besitzen; wenigstens ist sie in 
slkali- oder ammoniakhaltigem Wasser merklich löslicher als in reinem. 
Von sonstigen Derivaten des |?-Amidobenzolazoformanilids haben 
wir, noch dargestellt: 
'■''.■■.. 1. Das Benzoylderivat, B 5 C 6 . CO .NH.C 6 rL.N:N.CQ.NH.G 6 H 5 , 
, önroJi Einwirkung eines Mol. Benzoyiohlorid auf die Lösung der Substanz in 
4er zehnfachen Menge Pyridin. Es krystallisiert ans Aceton in gelben Nädelehen 
■yöm' Schiap. 219 — 220°. 
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0.1860 g Sbst.: 0.8476 g CO», 0.0624 g H»0. 

CsoH^OoN*. Ber. C 69.71, li 4.68. 
Gcf. » 69.71, » 5.13. 

2. Den Phenylharnstoff, ]l5C 6 .NH.CQ.NH.CVH.i.N:N.CQ.NH.C 6 H 5 , 
indem wir 2 g Base mit 0.9 g Phenylisocyanat und 30 ccm Benzol einen, halben 
Tag lang auf dem Wasserbade erwärmten. Aus xVlkobol rötlich-gelbe Nadeln, 
die sich bei etwa 210° zersetzen. 

0.1824 g Sbst: 0.4445 g C0 ä , 0.0819 g H 3 0. 

C 20 H 17 O s N 5 . Ber. 66.79, H 4.77. 
Gef. » 66.48, » 5.02. 

3. Ein Dibromsubstitutionsprodukt, -wahrscheinlich 

Br 

H 3 N.{ \.N:N.CO.NH.C 6 H ä , 
BT 
indem wir 1.2 g Azokörper und 1.5 g Natrimnacetat in 30 ccm Eisessig lösten, 
1.6 g Brom in 16 ccm Eisessig hinzufügten und nach dem Verschwinden des 
Broms mit Wasser fällten. Der Niederschlag schied sich aus Alkohol in 
gelben, bei 155 — 156° schmelzenden Nüdelchen ab. 
0.1465 g Sbst.: 0.2094 g C0 2 , 0.0407 g H 2 0. 

C i3 H,oÖN 4 Br 2 . Ber. C" 39.18, II 2.54, 
Gef. » 38.98, » 3.01. 

Ebenso leicht -wie aus Chinonoxim-phenylcarbaminää,ure- 
hydrazon läßt sich auch aus dem Phenylcarbaminsäurehy- 
drazon des Nitroso -m- kresols 1 ) das schwer lösliche Chlor- 
hydrat eines Amidohydrazokörpers und ans diesem die zugehörige 
^-AmidoazOTerbindung, das 

3-Metnyl-4-ainidobenzöl-azo-iornianilicl, 

ac 

HsN.^ Vn:N.CO.NH.C c X1 5 , 

gewinnen, das aus Methylalkohol in prachtvollen, rotbraunen Blättern 
krystallisiert und sich bei 150 — 151 ° zersetzt. 
0.1413 g Sbst.: 0.3428 g C0 3 , 0.0735 g H 2 0. 

CuH, 4 ON 4 . Ber. O 66.08, H 5.55. 
Gef. » 66.18, » 5.82. 

Nitro so -o-kresolphenylearbaminsäurehydrazon'-') dagegen 
giltg heitii. Erwärmen mit Zinn und Salzsäure allmählich völlig in Lö- 
sung, Da das Reduktionsprodukt sich auch bei starkem Abkühlen 
derselben nicht abschied, verdünnten wir mit Wasser, versetzten mit 



n Ann. d. Chem 34S, 197 [1905], *} Ann. d. Chem. 343, 196 [l&OSj". 



_ 3815 

Natronlauge, bis sich alles Zinnbydroxycl wieder gelöst hatte, und 
füllten durch Durchsaugen von Luft allmählich das gesuchte 

2-Methyl-4-amidobenzol-azo-formanilid, 
CH» 

H 3 N.(^ ^).N:N.CO.NH.CgH 5 . 

Es bildete nach dem Umkrystallisieren. dunkelrote Nadeln mit 
grünlichem Oberflächenreflex und schmolz bei 137°. 
0.0905 g Sbst.: 17.4 com N (19°, 750 mm). 

GuHuON«. Ber. N 22.04. Gef. N 21.77. 




546. H. Decker und Th. von Fellenfoerg: Synthese von 

Derivaten des 3?flenopyryliums. 

(Eingegangen am 15. Angust 1907.) 

Seitdem in den Xanthy Humsalzen von Hewitt und Werner die 

Isologen der Acridiniunisalze erkannt worden sind, in denen der vier- 

•wertige Sauerstoff die Rolle des funfwertigen Stickstoffs spielt, ist es 

■vom Standpunkte der Qxoniumtheorie zu erwarten, daß auch die 

Sauerstoffisologen der cpiartären Salze des Pyridins und Ghinolins, die 

Pyrylium- 1 ) und Phenopyrylinmsalze, existieren werden. 

N N 

E Ac R Ac R Ac 

Acridinium. Chinolinium. Pyridinium. 

I I I i! i 

O.Ac' ^^"oTac "Ö.Ac 

Xantliylmm Phenopyrylium. Pyrylium. 

Ja, die größere Basizität des Ghinolins, im Vergleiche mit dem 
Acridin, sprach dafür, daß diese Salze gegen. Wasser und feuchte Luft 
verhältnismäßig beständiger als Xanthyliumsalze sein würden. 

Es ist uns mm gelungen, durch Anwendung der von Bünzly 
und Decker 8 ) zur Darstellung von Acridinium- und Xantkyliumsalzen. 
benutzten Synthese zu gelb gefärbten und verhältnismäßig stärker 
basischen, analogen Phenopyrylinmsalzen zu gelangen. 



l ) Diese Ausdrücke -werden nach dem Vorgange von Posse gebraucht, 
ä) Diese Berichte 37, 2934 [1904]. 
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Cumarin und seine Derivate setzen sich nämlich mit den Alkyl- 
magnesiumhalogeniden zu Produkten um, die bei nachheriger Behand- 
lung mit Säuren in. Stellung 2 substituierte Phenopyryliumderivate liefern : 

CH CH CH 

UOco + ß - Mg - Br==; L/L Jc<OMgBr -> y.Xjosi 

■ O & O.Ac 

So verfährt man z. B. zur Darstellung des Phenyl-(2)-derivates ') 
aus Cumarin genau nach der von Bünzly und Decker gegebenen 
Vorschrift für die Darstellung des Phenylxanthyliumehlorid-Eisendoppel- 
salzes aus Xanthon, nur mit der Änderung, daß man die Hälfte oder 
ein Drittel der theoretischen Menge des G-rignardschen Eeagens an- 
wendet. Methylmagnesiumjodid liefert 2-Methyl-phenopyryliumsalze. 

Eine zweite, allgemeinere Synthese, die zugleich die Phenopyry- 
ünmsalze in reichen Ausbeuten zugänglich macht, fanden wir bald 
darauf in der Einwirkung von Aeetaldehyd oder Ketonen auf Sali- 
cylaldehyd und inneren Ringschluß der entstehenden Kondensations- 
produkte 



r 



COH 

+ E.CH 2 .CO.E' = 


CH 

^"-f^C . R 


~> 1 


CH 

^T^C ,R 


OH 


^>^. 'CO.R' 




OH 




O.Ac 



IT 

Es sind auf diese "Weise sowohl die Salze des einfachsten Pheno- 
pyryliums aus Cumaraldehyd, als auch die des in Stellung (2) substi- 
tuierten Methylclerivates (aus Methyleumarketon) und des Phenyl- 
derivates (aus Phenylcumarketon) dargestellt -worden und 'in den 
zwei letzten Fällen mit den nach der anderen Synthese gewonnenen 
identifiziert worden. 

So entsteht z. B. aus Salicylaldehyd und Aeetophenon, wenn man 
diese im molekularen Verhältnis gemischt mit oder ohne Lösungsmittel 
in der Kälte mit Salzsäuregas behandelt, die Reaktionsmasse mit Salz- 
säure auszieht und letztere mit Eisenchlorid fällt, dasselbe gelbe, luft- 
beständige Eisendoppelsalz vom Schmp. 125°, das aus Cumarin er- 
halten worden ist. 

■ Ferner sind gewonnen, und in Form von ihren Eisendoppelsalzen 
charakterisiert und analysiert worden, folgende . Homologe : aus Me- 
thyläth.ylketon- und Salieyialdehyd zwei isomere Doppelsalze vom 



''"■.;.■ \' 1 }:J>is Einwirkung von Phenylmagnesfflmbroniid auf Cumarin ist bereits 
, ;.»n-Ä'0:*h:eSa, studiert .vonlen>:. Die Beziehungen der verschiedenen, bei der 
SSäkttoa ^ttfeBtetitai. B&ijwi: tollen nach einer mit diesem Autor getroffenen 
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Dimet.hyl-(2.3)-uiid Athyl~(2)-Phenopyrylium sich- ableitend; aus 
Valeraldehyd und Salicylaldeliyd das Isopropyl-(3)-derivat, aus 
Diäthylketon und Salicylaldehyd das isomere Methyl- (3)- äthyl- (2)- 
Derivat, aus Pinakolin und Salicylaldehyd das Tertiärbutyl-(2)- 
Derivat; aus Butyron und Salicylaldeliyd das Äthyl-(3)-normal- 
propyl-(2)-Derivat, aus Desoxybenzoin das Diphenyl-(2.3)- 
Derivat, aus ß-Naphtholaldekyd und Acetophenon das Phenyl- 
(2)-naphthopyrylium-Eisendoppelsalz, aus Naphtholaldehydund 
Desoxybenzoin das Diphenyl-(2,3)-naphthopyryliumderivat, 
aus Resorcylaldehyd und Acetophenon das Oxy-(7)-pheuyl-(2)- 
phenopyrylium und aus Resacetophenon und Acetophenon das 
Oxy-(7)-methyl-(4)-phenyl-(2)-phenopyryliuni. 

Leitet man in ein flüssiges Gemisch von Resorcylaldehyd und 
Acetophenon Salzsäuregas, so scheiden sich nach wenigen Minuten 
schöne gelbe Krystalle des Oxy-(7)-phenyl-(2)-phenopyryliumchlorids, 

O.Ac 
aus, die sich aus verdünnter Salzsäure umkrystallisieren lassen. 

Die Beschreibung dieses Körpers und seiner Fraktionen stimmte 
genau mit derjenigen, welche Bülow für das von ihm aus Benzoyl- 
acetaldehyd und Kesorcin erhaltene Produkt gibt, überein. Wir 
halten die beiden Verbindungen für identisch. Die große Anzahl von 
Salzen, die Bülow aus 1 .3-Diketonen und Dioxybenzolen gewonnen 
hat, sind demnach Oxysubstitutionsprodukte der Phenopyryliuni- 
salze. Es kommt ihnen also eine um ein Molekül "Wasser 
ärmere Formel zu als Bülow annimmt. Dieser Umstand war leicht 
zu übersehen, da die Salze der Oxyderivate stets mit hartnäckig zu- 
rückgehaltenem Kry stall wasser sich ausscheiden, genau wie ihre Iso- 
logen in der Cbinolinreihe (die den Jodmethylateii der Oxychinoline 
entsprechenden Salze) dies tun. 

"Wir haben das Pikrat des Oxy-(7)-phenyl-(2)-phenopyry- 
liums, das aus wasserhaltigem Alkohol in schönen, dunkelgelben 
Nadeln krystallisiert, zuerst im Exsiccator bis zum konstanten Gewicht 
gebracht und dann konstatiert, daß es abweichend von der. Annahme 
Biilows 1 ) bei 100° sein Krystallwasser verliert, ohne Anzeichen von 
Zersetzung zu zeigen. 

0.1250 g Sbst. bis zum konstanten Gewioht (3—4 Standen) im Dampf- 
trockensehrank erwärmt, verlieren 0.0050 g Ils O. 

C s ,H, 5 O 10 N s . Ber. H 2 3.84. Gel H s O 4.00. 

Das , getrocknete Pikrat wird mm verbrannt. 



') ■■Diese Berichte 34, 3894 [1901], 
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0.1210 g Sbst.: 0.2473 g C0 2 , 0.0298 g H a O. 

C 31 H 13 0g]S T 3. Ber. C 55.86, H 2.90. 
Gef. » 55.74, » 2.76. 

Die Einwirkung von Phenylniagnesiumbromid auf Dimethyl- 
pyron liefert bei ihrer Aufarbeitung farbige, aber leider flüssige Doppel- 
salze. Dagegen gelingt die Darstellung eines krystallinischen, farbigen 
Eisendoppelsalzes ausPhenylmagnesiumbroniid undParacotoin. Dieses 
würde also das erste wahre tertiäre Salz des einfachsten Pyrylium- 
riuges bilden. Die oben skizzierten Verbindungen und Synthesen 
-werden demnächst eingehend beschrieben werden. 

Seitdem die Existenz von wahren sauerstofffreien Salzen des Tri- 
phenylcarbinols nachgewiesen ist, ist auch für die von dem Einen von 
uns als Oxoniumverbindungen beschriebenen cyclischen Basen als Car- 
boniumverbindungen, die Carbinolformel möglich. Yom rein formalen 
Standpunkt können die Phenopyryliumverbmdungen ebenfalls als Car- 
botmimverbmdungen, wie folgt, geschrieben worden : 

GH 

I ! I C< H 
ö CI " 

Doch kann man, nach dem heutigen Stande unserer Kenntnisse, 
in einer Verbindung von dieser Form weder die salzartigen Eigen- 
schaften, noch die gelbe Färbung voraussehen, denn während für die 
Carbonrumformel der Xanthylium- und Coeroxoniumverbindungen das 
Vorhandensein der sauerstofffreien Salze des analog gebauten Tri- 
pkenylcarbinols ins Feld geführt werden kann, sind keine sauerstoff- 
freien Salze bekannt, die dem Phenopyryliumsalzen analoge Struktur 
besäßen oder eine ähnliche Atomgruppierung aufwiesen. 

Die durch den Versuch nachgewiesene Existenz farbiger Salze 
von der Zusammensetzung der oben beschriebenen ist also als starke 
Stütze der Oxoniumtheorie zu betrachten. Diese Verbindungen er- 
füllen vollkommen die Postulate derselben, während andererseits ihre 
Auffindung ohne leitende Führung der Oxoniumtheorie nur durch Zu- 
fall hätte erfolgen können. 

Nehmen wir aber im Phenopyrylium vierwertigen Sauerstoff an, so 
ist derselbe auch im Xanthylium und Coeroxoninm anzunehmen, wie 
ja auch die Basizität dieser Basen im Vergleiche mit den wahren Car- 
boniumsalzen dafür spricht. 

Doch sind Fälle denkbar, wo innerhalb des Moleküls die Kon- 
kurrenz der Carbonium- und Oxoniumgruppierungen unter gewissen Um- 
ständen ' (Temperatür) - zu gunsten der ersten sich neigen, oder Tautb- 
jfterte und Gleichgewicht zwischen den beiden Formen eintreten kann, 
;:.'.;,'■/■■, örunewaid,^^., 1 A^gust' : ; 'l907. ; 
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547. Edmund Knecht und Eva Hibtoert: Das Titan- 
trichlorid in der -rolumetrischen Analyse. 
[Dritte Mitteilung.] 
(Eingegangen am 14. August 1907.) 
Seit unserer letzten. Mitteilung über dieses Thema ') haben wir 
■einige Abänderungen an den. bestehenden Methoden als zweckmäßig 
gefunden, ■während die Methode zur Bestimmung von Nitrokörpern in 
dem Sinne ergänzt wurde, daß dieselbe auch in Wasser unlösliche 
und schwer sulfonierbare Nitrokörper einschließt. Auch kamen andere 
Körperklassen in den Bereich unserer Untersuchungen, und wir teilen 
im folgenden die erzielten Resultate in Kürze mit. Inzwischen haben 
andere die reduzierenden Eigenschaften des TItantrichlorids zn ver- 
schiedenen Bestimmungen verwendet. So arbeitete Hr. F. S. Sinnat 
im hiesigen Laboratorium ein Verfahren aus zur Bestimmung von 
Naphthalin im Leuchtgas 3 ), das auf der Titrierung des ausgeschiedenen 
Naphthalinpikrats beruhte und genauere Zahlen lieferte als die ge- 
wöhnliche gravimetrische Methode. Dasselbe Prinzip verwendete er 
zur Bestimmung der Molekulargewichte organischer Stickstoffbasen, in- 
dem er in den gut kristallisierenden Pikraten die Pikrinsäure mittels 
Titantrichlorid bestimmte 3 )- Fernerhin zeigte er, daß die Bestimmung 
von Nitraten in Trinkwässern 4 ) durch Titration der gebildeten Pikrin- 
säure absolute an Stelle der früheren vergleichenden Resultate liefert. 
Außerdem zeigt Hr. E. L. Rhead, daß sich das Reagens zur volu- 
metrischen Bestimmung des Kupfers 5 ) vorzüglich eignet. 

Bestimmung von Nitrokörpern. 
In einer früheren Mitteilung 6 ) erwähnten wir, daß wir bei der 
Titration der Kreso- resp. der Xylo-Pikrinsäure Resultate erhielten, 
die nur etwa 90 °/o des verwendeten Produktes aufwiesen. Diese 
merkwürdigen Ausnahmen waren für die allgemeine Gültigkeit 'des 
"Verfahrens verhängnisvoll, und wir haben deshalb das Verhalten der 
beiden Körper näher untersucht. Es stellte sich dabei, wie aus den 
weiter unten ausgeführten Beleganalysen ersichtlich, ist, heraus, daß 
bei der Verwendung eines großen tJberschußes an Titantrichlorid 
xmd 5 Minuten langem Kochen im Kohlensäurestrom Zahlen erhalten 
werden, welche mit der Theorie übereinstimmen 7 ). 



>) Diese Berichte 88, 3318 [1905]. 3 ) Joura. of Gas Lighting 18, 288. 

3 ) Proo. Cham. Soc 301, 297. 4 ) Ibid. 814, 855. 

5) Journ. Chem. Soe» 1906, 1491. , 6 ) Diese Berichte 39, 3482 [1904]. 

*) Bekanntlich wurden hei der Reduktion der Pikrinsäure zuerst die zur 
OH-Ctruppe o-ständigen Mtrogruppen reduziert, während die in p-Stelluug 
stehende NOä-Gruppe der Wirkung des Reduktionsmittels am meisten Wider- 
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tymm. Trinitro-kresol (Schmp. 106°). 0.1 g wurde in "Wasser gelöst und 
auf 500 com eingestellt. 10 com dieser Lösung wurden mit 100 com Titantri- 
chloricllösung (1 ccm = 0.001404 g Fe) versetzt und im Kohlensäurestrom 
5 Minuten lang gekocht. Nach dem Abkühlen wurde mit eingestellter Eisen- 
alaunlösiiDg zurücktitriert, woraus sich ergab: 

Überschuß an TiCbj = 41.0 ccm. 

Für die "Reduktion wurden demnach verbraucht: 
100 — 41.0 = 59.0 ccm T1CI3, 
und da 247 Teile Trmitro-kresol 1008 Teilen Eisen entsprechen, so ergibt sieb. 
als Resultat 99.83 °/ . 

Symm. Trinitro-xy lenol. 0.1 g in 250 ccm. Davon wurden 10 ccm mit 
50 ccm Ti CI3 versetzt, gekocht und mit Eisenalaun zurücktitriert. Verbraucht 
•wurden im ganzen 11.2 ccm TiClj, was einem Gehalt von 100.21 % entspricht. 

Bestimmung von wasserunlöslichen und schwer sulfonier- 
baren Nitrokörpern. 

Bei diesen Körpern gestaltet sich der Gang der Analyse so, daß 
ein bestimmtes Gewicht des Mtrokörpers in Alkohol gelöst und langsam 
in ein bekanntes Yolumen eingestellter heißer litantrichloridlösung 
eingetragen wird. Das Ganze wird dann während 5 Minuten im Kohlen- 
säurestrom gekocht, sodann abgekühlt und der Oberschuß an TiCIs 
mittels eingestellter Eisenalannlösung zurücktitriert. Es empfieht sieh, 
auch zu diesen Bestimmungen einen erheblichen Überschuß an Titantri- 
chlorid zu verwenden. Da in der Regel beträchtliche Quantitäten Alkohol 
zur Lösung des Mtrokörpers nötig sind und diese Flüssigkeit bekannt- 
lich größere Mengen Sauerstoff in Lösung hält, so muß bei jeder 
genauen Bestimmung ein Kontrollversuch ausgeführt werden, um den 
daraus erwachsenden Fehler zu eliminieren. 

m-Dinitro-benzol vom Schmp. 90°. 0.1 g wurden in 100 ccm Alkohol 
kalt gelöst. Von dieser Lösung wurden 25 com. zu einer heißen Lösung von 
50 ccm TiCl 3 (1 ccm = 0.004219 g Fe) und 50 ccm konzentrierter Salzsäure 
gegeben, 5 Minuten im Koklensäurestrom gekocht und unter Zusatz von Rhodan- 
kalium mittels Eisenalaun zurücktitriert. Der Überschuß an TiClj, wurde zu 
25.29 ccm befunden, so daß 50 — 25.29 = 24.71 ccm für die Reaktion ver- 
braucht wurden. Von dieser Ziffer ist die Menge TiGl 3 , die nach dem Kon- 
trollversuche von 25 ccm des Alkohols und 25 ccm. der Salzsäure verbraucht 
wurde, und welche 0.98 ccm ausmachte, in Abzug zu bringen. Zur eigent- 



stand, leistet. Die vollständige Reduktion vollzieht sich aber bei der Pikrin- 
säure toter Verwendung eines Überschusses an Reduktionsmittel verhältnis- 
, mäßig leicht, Beim Trinitrokresol resp. Triaitroxylenol ist jedoch die voll- 
■rffedige;Reäoköon : schwieriger, .nnä es: scheint die zRr OH-Gruppe in Met«- 
SteSuiag ; 8tehende', OB^rGruppe der Reduktion gewissermaßen eine sterisch'e 
Htwieraiig zu "bieten. < ■'■ ♦ 
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liehen Reduktion wurden dalier verwendet 24.71 — 0.98 — 28.73 ecm IiCl 3 , 
und da 168 g Dinitrobenzol = 672 g Fe, so ergibt sich 100.11 %. 

Dinitro-toiuol-(1.2.4) vom Schmp. 71°. Hierbei -wurde ähnlich ver- 
fahren wie beim Dinitrobenzol, nur waren die Stammlösung (0.1 g in 250 cem), 
sowie die Titanlüsung (1 cem = 0.001413 g Fe) verdünnter. Die Titration 
ergab 99.72 %. 

Dinitro-naphthalin-(1.8) vom Scluup. 170° ergab nach demselben Ver- 
fahren 99.74%. 

Die Methode ist infolge der nötigen Kontrollversuche allerdings 
etwas kompliziert, jedoch lassen sich solche Bestimmungen bei einiger 
Gewandtheit in kürzerer Zeit ausführen als die gewöhnliche Stick- 
stoffbestimmung nach Dumas. Dabei hat die Methode aber den 
Vorzug, daß man mit viel geringeren Mengen Substanz als zu gewöhn- 
lichen Bestimmungen nötig sind, mehrere Analysen ausführen kann. 

Farbstoffe. 

Indigo. Die von uns angegebene Methode zur Bestimmung des 
Indigotins in natürlichen Indigosorten ist von den HHrn. Bergtheil 
und Briggs 1 ) mit anderen bestehenden Methoden verglichen worden 
und gibt in ihren Händen zuverlässige Resultate. Dagegen sollen 
nach Bio x am 2 ) unsere Versuchsbedingungen ungünstig gewählt sein 
und das Vorkommen erheblicher Fehler ermöglichen. Bei einer sorg- 
fältigen Nachprüfung fanden wir die Einwände des Hrn. Bloxam 
nicht bestätigt 3 ). Bei Anwendung von chemisch reinem Indigoün ist 
allerdings eine mögliche Fehlerquelle vorhanden, indem nach. dem. 
Zusätze des Calciumcarbonats eine große Tendenz zur Krystallisation 
sich äußert. Verdünnt man aber die Lösung z. B. auf 1 1 anstatt auf 
500 cem, so laßt sich diesem Übelstande leicht abhellen. Übrigens 
war unsere Methode nicht zur Analyse chemisch reinen Indigotins, 
sondern zur Wertbeatimmung natürlicher Indigosorten bestimmt. 

Thioiadigo. Dieser neue,' von Hrn. P. Friedländer entdeckte 
Farbstoff*) läßt sich mittels Titantrichlorid ebenso leicht titrieren wie 
Indigo, indem derselbe quantitativ zur farblosen Leukoverbindung 
reduziert wird. Das zur Analyse verwendete Präparat wurde zur 
Reinigung aus siedendem Benzol umkrystallislert und so in Form von 
großen, schön roten , Krystallen erhalten. 

Eine Schwefelbestimmupg ergab 21.42%. Ber. für CisHsSsOs 21.62%. 

Zur Analyse wurden 0.4660 g Farbstoff mit 5 ecm rauchender (20-proz.) 
Schwefelsäure während 2 Stunden auf 35° erwärmt, die Lösung in "Wasser 



») Journ. Soc. Chem. Ind. 1906,: 729. s ) Ibid. 735. 

.*) Jouru. Soc. Dyers and Col. 1906, 330. : 
*) Diese Berichte 89, 1060 [1906]. . 
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gegossen und au! 250 cem eingestellt. Davon wurden 50 com im Kohlenslure- 
strom unter Zusatz von 20 cem einer 20-proz. Seignettesalzlösung mittels 
Ti01 3 heiß titriert. Es wurden verbraucht 21.9 cem T1CI3 (1 cem = 0.001612 g 
Fe), woraus sich berechnet 100.10 % Thiomdigo. 

Azofarbstoffe. Von den Azofarbstoffen, welche Baumwolle 
•direkt anlärben, werden die meisten durch Zusatz von Mineralsäuren 
au ihren wäßrigen Lösungen vollständig ausgefällt und in diesem 
Zustande nur langsam von TiCl 3 reduziert. Wir haben deshalb zur 
volumetrischen Bestimmung dieser Farbstoffe die indirekte Methode J ) 
-empfohlen. Da diese jedoch längere Zeit beansprucht als die direkte, 
so haben wir versucht, ob nicht auch hier, wie bei den basischen 
Farbstoffen, ein Zusatz von Seignettesalz den Gang der Analysen ver- 
einfachen würde. In der Tat gelingt die Titration nach diesem Zu- 
sätze auf direktem "Wege, jedoch war bei gelben Farbstoffen, wie z. B. 
Chrysopkenin, der Endpunkt infolge der Bildung des gelblich gefärbten 
Titanotartrats sehr unklar. Es seien hier nur zwei typische Beispiele 
-angeführt: 

Indirekte Titration Direkte Titration 

Benzopurpurin 4 B S6.S0 % 86.50 % 

Erika B 82.12 » 82.32 » 

Diaminschwarz und Diaminviolett gaben ebenfalls nach beiden 
Methoden übereinstimmende Resultate. 

In seiner interessanten Arbeit über die Spaltung der Azokörper 
durch Salpetersäure^ -lebt Hr. 0. Schmidt hervor, daß diejenigen 
Azokörper, welche keine freie Amido- resp. Hydroxylgruppe ent- 
halten, durch Zinnchlorür bloß bis zum Stadium der betreffenden 
Hydrazoverbindungen reduziert werden. Es war deshalb von Inter- 
esse zu erfahren, ob dies bei der Einwirkung des viel energischeren 
TiCls auch der Fall sein würde. Dies wurde allerdings schon früher 
am Chrysphenin 3 ) erwiesen, jedoch hielten wir es für angebracht, den 
Versuch ebenfalls an dem von Hm. Schmidt angeführten £>i-Nitro- 
_ps-methoxy-azobenzol auszuführen. Die Bestimmung geschah nach 
der oben beschriebenen Methode für unlösliche Nitrokörper. 

0.25 g Sbst. vom Schmp. wurden in 250 com Alkohol gelöst und hiervon 
10 cem mittels Ti Cl 3 titriert. 

Verbraucht wurden 0.02177 g TiCI» (als Fe bor.), während zur vollstän- 
digen Reduktion der Verbindung ■• " ' 0.02179 s nötig sind. 

N.CsHi.OOHs 

J ) Diese Berichte B6, 1552 [1903]. 

'.*) Diesa Berichte 38, S202 [1905J. Die Priorität der Entdeckung dieser 
Reaktion gebührt übrigens Hrn. R. Jansen, siehe Journ. Soc. Dyers' 
andCol. 18*8,123. '.'..■,■. 

3) Joum. Söc; Dyers and Col. 1905, 3. 
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o-Nitrophenyl-azo-phenol. Vor kurzem "hat Hr. Grand- 
in ougiii darauf hingewiesen, daß dieser Körper bei sukzessiver Be- 
handlung mit Natriumhydrosulfit -und ZinncMorür nur bis zum Stadium 
eines Triazols reduziert ■wird ')• 

In Anbetracht dieses Befundes war es von Interesse zu erfahren, 
■wie sich dieser Körper als Prototyp der o-Nitroazoverbindungen gegen 
Titantrichlorid verhalten -würde, denn die von Hrn. Grandniaugin 
erhaltenen Resultate ließen vermuten, daß eine quantitative Bestim- 
mung solcher Körper durch Reduktion nicht gelingen könnte. Der 
Versuch zeigte indessen, daß die Reduktion durch Titantrichlorid eine 
vollständige ist. 

0.1 g o-Nitrophenylazophenol wurde in 250 ccni verdünntem Alkohol ge- 
löst. Davon wurden. 2.5 ccm mit 50 cem TiClj versetzt, im Kohlensäurestrom 
gekocht, abgekühlt und mittels Eisenalaun zurücktitriert. Die 25 com ver- 
langen theoretisch zur vollständigen Reduktion 

0.02304 g TiCIs (als Fe berechnet) 
verbraucht wurde 0.02304 » » » 

was einem Gehalte von 100.0 / entspricht. 

^p,j)'-Tetramethyldiamidodipheny]-»i-tolyl-carbinol-o-sulfo.- 
säure (inneres Anhydrid) von der Konstitution, 



H 3 C S0 3 1 W(CH,> 



/~W y ~ J ' 



\_/ _ 



\/~A 



N(CH 3 ) 3 



Dieser zuerst von Hrn. T. Sandmeyer dargestellte und be- 
schriebene Farbstoff 2 ) bildet große, prachtvoll metallisch schillernde, 
diehroitlsche Krystalle. Der Farbstoff ist nicht Handelsprodukt, bietet, 
jedoch aus dem speziellen Grunde Interesse, weil derselbe von allen 
den in unserer zahlreichen Sammlung vorhandenen der einzige 3 ) war, 
der bei Gegenwart von Natrium acetat durch Gerbsäure und nicht 
darch Gallussäure gefällt wird *). Es lag nahe, dieses Verhalten des 
Farbstoffes zur Tanninbestimmung zu verwerten, indem ein bekanntes 



') Diese Berichte 33, 3931 [1906]. 

3 ) Journ. Soc. Dyers and Cot. 189P, 155. 

3 ) Durch, die Güte der HHrn> J. E. Geigy ■■& Co. in Basel sind wir 
seitdem in den Besitz zweier anderer Farbstoffe gelangt, Welche diese Eigen- 
schaft ebenfalls zeigen. 

4 ) Die gewöhnlichen basischen Farbstoffe, wie z. B. Fuchsin, Malachit- 
grün, Methylenblau, Safranin usw., werden bei Gegenwart von Natriumacetat 
durch Gallussäure quantitativ ausgefällt, 

Berichte d. D. Chsm. Gesellschaft latag, XXXX. 246 
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Volumen der Tanninlös uug uach Zusatz von Natriumacetat mit einer 1 
bekannten Menge (im "Überschuß) des Farbstoffes zusammengebracht '. 
und nach Entfernung des Niederschlags durch Filtration der Über- 
schuß an .Farbstoff durch direktes Titrieren des Filtrats (oder eines 
aliquoten Teiles desselben) mittels TiClä bestimmt wurde. Bisher 
haben diese Versuche indessen keine sehr befriedigenden Resultate er- 
geben, jedoch behalten -wir uns ein weiteres Studium dieser Eeaktion 
vor. Die Titration des Farbstoffes erfolgte mittels TiClä bei Gegen- 
wart von Seignettesalz sehr glatt und ergab 

Farbstoff, OmHjbNsSOs 89.14% 

Krystallwasser bei 100° 10.80 » 

99.94 o/ 

Eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab 5. 88 %.' 
Ber. f. CmHssNsSOs (mit 10.8 % Wasser) 5.93 '%;' • 

Bestimmung des Eisens. 
Bei der Titrierung des Ferrieisens hatten -wir in unserer ersten' 
Mitteilung 1 ) zur Erkennung des Endpunktes eine Tüpfelprobe mit 
ßhodankaliuni empfohlen. Seit längerer Zeit verwenden wir diese 
Tüpfelprobe nicht mehr, sondern setzen das Rhodankalium in beträcht- 
lichem Überschuß direkt dem zu titrierenden Ferrisalz zu. Die so 
erhaltenen Resultate sind genau, und es wird durch diese Modifikation 
die Bestimmung vereinfacht und zugleich beschleunigt. 

Es wurde schon früher 2 ) auf die Methode der Einstellung der 
Titantrichloridlösung hingewiesen, doch möchten wir zu den dortigen 
Angaben noch Folgendes hinzufügen. Als Urtitersubstanz verwenden 
■wir Mohrsches Salz, wovon 14 g in verdünnter Schwefelsäure auf- 
gelöst werden und die Lösung dann auf 1 L eingestellt wird. Zu 
50 com dieser Lösung (= 0.1 g Fe) lassen wir zur Überführung des 
Ferroeisens in Ferrieisen Permanganatlösung (etwa Vso-normal) zu- 
fließen, bis eine blasse Rosafärbung eintritt. Dann wird Rhodan- 
kalium zugefügt und bis zur Entfärbung mit TiCk titriert. Da man 
die Lösung des Ferroammoniumsulfats nicht vor Oxydation zu schützen 
braucht, so läßt sich dieselbe unbegrenzt lange aufbewahren. Weit 
bequemer ist natürlich die Einstellung der Lösung auf Eisenalaun, 
jedoch kann man sich immer a,u£ dessen Reinheit verlassen. 

Der Apparat, dessen wir uns seit einigen Jahren zu diesen Be- 
stimpraagen bedient haben und der sich als zweckentsprechend be- 
wahrt hat, ist in der Figur auf S. 3825 skizziert. Derselbe besteht 
a% dem, Holzgestell G t welches die Vorratsflasche F und die Bürette 



.,,, 'J) Bie» SöJßhfe. 36* 1&5'1 :[190S]. '; .2) 1, e. 
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B trägt. Die Füllung der Bürette geschieht durch Offnen des Bunsen- 
verschlusses v. Sobald man durch Öffnen des Verschlusses v% Flüssig- 
keit aus der Bürette fließen läßt, entwik- 
kelt sich in dem unten angebrachten kleinen 
Entwicklungsapparat E aus Zink und Salz- 
säure "Wasserstoff, der die entfernte Flüssig- 
keit in der Flasche sowie im oberen Teil der 
Bürette ersetzt. Um der Diffusion des Luft- 
sauerstoffs in den ' Apparat möglichst Yorzu- 
beugen, empfiehlt es sich, ungefähr alle sechs 
Monate die Gummipropfen mit einem mit To- 
hiol befeuchteten Lappen zu reinigen. 

Die Bestimmung des Ferro- und Femeisens 
in einem Gemisch derselben wurde schon 
früher 1 ) beschrieben. Zu dem gleichen Re- 
sultat gelangen wir ohne Verwendung von Per- 
manganat, indem wir uns zur Verwandlung des 
Ferro- in Ferrieisen des "Wasserstoffsuper- 
oxyds bedienen. Die Lösung wird zu diesem 
Zweck zuerst mit Ammoniak und dann mit 
"Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Die Umwand- 
lung erfolgt fast momentan , und durch darauf 
folgendes, zwei Minuten langes Kochen wird 
der Überschuß des "Wasserstoffsuperoxyds voll- 
ständig zersetzt. So erhielten wir bei Verwendung einer auf Mohr- 
sches Salz eingestellten Titantrichloridlösung folgende Resultate: 

Blumendraht 99.70% Fe 

Derselbe, mittels Kaliumpermanganat bis zw» 

ersten Eintritt der Rosafärbung . . • . 99.80 » » 

Goldschmidtsches Eisenblech von Merck 99.92 » » 
:■';■'■''. *' a mittels Ka- 
liumpermanganat . ... . . . . . 99.80 » » 

Reines Ferrosulfat ......... 20.11 » ■»'■'■■ 

» » her. 20.14 » » 




Die direkte Bestimmung des Ferrieisens erlaubt ferner eine be- 
quemere Handhabung des Mohr sehen Verfahrens zur Bestimmung 
des in "Wasser gelösten Sauerstoffs 1 und bietet Tor dem altea Per- 
manganatverfahren den Vorzug, daß etwaige organische Verunreini- 
gungen in dem zu untersuchenden W r asser das Resultat nicht beein- 
trächtigen. 



') Diese Berichte 36, 1351 [1903]. 



246 * 
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Bestimmung des Natriumhydrosulfits. 
Obsehon die Bestimmung dieses Körpers in Lösungen nach der 
von Bernthsen vorgeschlagenen Methode (Titrieren mit der Hydro- 
sulfitlösnng in eine Indigcarminlösung von bekanntem Indigotingehalt 
bis zum Verschwinden der Blaufärbung) an Genauigkeit und Einfach- 
heit in der Ausführung nichts zu wünschen übrig läßt, stößt man bei 
der Analyse der nunmehr im Handel vorkommenden und in großen 
Mengen verwendeten festen Hydrosulfite auf Schwierigkeiten, welche 
zu ganz erheblichen Fehlern führen können. So tritt z. B. beim Auf- 
lösen des festen Natriumhydrosulfits in "Wasser fast sofort eine teil- 
weise Zersetzung unter Abgabe von schwefliger Säure ein. Durch 
Zusatz von Natronlauge zum Lösungswasser wird diese Zersetzung 
zwar vermieden, aber dann absorbiert die Lösung so rasch Sauerstoff 
aus der Luft, daß schon in wenigen Sekunden das Resultat beein- 
trächtigt wird. An ein Umfüllen der eingestellten Lösung in eine 
Bürette ohne besondere Maßnahmen zur Verhütung des Luftzutritts 
ist nicht zu denken. In Anbetracht dieser Verhältnisse haben wir 
zur Analyse des festen Natrhimhydrosulfits einen Weg eingeschlagen, 
in dem wir diese Schwierigkeiten vollständig überwunden zu haben 
glauben. Das Prinzip der Methode besteht darin, daß eine abgewogene 
Menge des festen Salzes in eine unter Kohlensäure stehende Lösung 
einer bekannten Menge (selbstverständlich in genügendem Überschuß) 
eines leicht mittels TiCL bestimmbaren Farbstoffs eingetragen wird. 
Nachdem das Hydrosulfit sein Äquivalent an Farbstoff reduziert hat, 
wird die unreduziert gebliebene Farbstoff menge durch Titration mit 
TiClä ermittelt 1 ), und man erhält so den Reduktionswert des Hydro- 
sulfits. Als Farbstoff fanden wir das gewöhnliche Methylenblau 
am geeignetsten für diesen Zweck, weil dasselbe in der Kälte glatt 
von TiCL. sowie von Hydrosulfit reduziert wird. Zunächst wurde 
festgestellt, daß die Reaktion zwischen Hydrosulfit xmd Methylenblau 
wie bei Indigo quantitativ verläuft. Um dieses zu prüfen, wurde eine 
schwach alkalische Hydrosulfitlösung' bereitet und in denselben Appa- 
rat, der zur Aufbewahrung der TiC^-Lösung diente, eingefüllt. Die 
Lösung wurde dann auf bekannte Weise auf reines Incligotin einge- 
stellt. Die Titrierung des mit Essigsäure angesäuerten Methylen- 
blaus mit dieser Lösung erfolgte im Kohlensäurestrom und gab einen 



/■ ! ) Da bekanntlich das Titantrichlorid die schweflige Säure zu hydrö- 
, schwefliger Sänre' reduziert und diese sieh leicht unter Sek wefelabscheidung 
zersetzt, so war die Möglichkeit vorhanden, daß diese Nebenreaktion auf die 
Hättptreaktioä' .störend "wirken könnte. Indessen haben wir uns durch den' 
Versach' dat'öB'. Sbwzettgty daß sogar nach Zusatz von bedeutenden Mengen 
. : Rfe9lfit'l'dfer..'<äasg v 4ejc Titration; ein tiorniater ist. 
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scharfen Endpunkt. Die dabei erhaltenen Resultate stimmten mit 
denjenigen, die mittels TiCU gewonnen wurden, genau überein 1 )- 

Der Gang der Analyse gestaltet sicli wie folgt: Ungefähr 0.2 g 
des in einem Wägerohr enthaltenen Hydrosulfits werden direkt in 
25 ccm einer 10 g im Liter enthaltenden Methylenblaulösung einge- 
tragen. Durch nachträgliches Wägen erhält man das genaue Gewicht 
des verwendeten Hydrosulfits. Die Methylenblaulösung ist in einem 
Erlenmeyer-Kolben enthalten, durch den ein Kohlensäurestrom ge- 
leitet wird. Das Hydrosulfit reduziert beim Auflösen sofort eine 
äquivalente Menge Methylenblau, und der Überschuß wird dann nach 
dem Ansäuern der Lösung mit Essigsäure") mittels eingestellter 
TiCIs -Lösung titriert. Die Berechnung ist eine einfache, indem je 
2 Fe einem Molekül Na2 Ss 4 gleich sind. 

So erhielten wir mit einem festen Hydrosulfit durch Eintragen einer 
gewogenen Menge im Überschuß von Methylenblau und nachheriges Titrieren 
mittels TiCI s 87.77 % NasSsO*. Dasselbe Muster ergab durch Eintragen in 
überschüssige Indigolösung und darauffolgendes Titrieren mittels eingestellter 
Hydrosulfitlösung 87.65%. 

Ein anderes Muster ergab mittels Methylenblau und TiCIs 79.19% 
und mittels Methylenblau und eingestellter Hydrosulfitlösung 79.26 % 
Naa&O*. Das höchste Resultat, das wir bis jetzt mit einem tech- 
nischen Artikel erhielten, war 95.50%. 

Hr. F. P. Treadwell macht uns freundlichst auf einen Schreib- 
fehler aufmerksam, der leider bei der Beschreibung unseres Verfah- 
rens zur Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds 3 ) übersehen 
wurde. Zeile 13 von unten sollte es nämlich heißen 10 ccm anstatt 
25 ccm. Bei dieser Gelegenheit möchten wir ferner darauf aufmerksam 
machen, daß bei der Bestimmung des Methylenblaus 4 ) der Zusatz 
von Seignettesalz unterbleiben soll, und daß bei der Bestimmung 
des AmmoMumpersulfäts 5 ) das TiCIs eisenfrei sein muß. 
, ; Municipal Sehool of Technology, Manchester. 



J ) Safranin läßt sich ebenfalls auf diese Weise mittels Natrinmhydrosulfit 
mit großer Genauigkeit bestimmen. Bei Azofarbstoffen ist indessen der End- 
punkt nicht deutlich, und es kann deshalb das Hydrosulfit das Titantrichlorid 
zn solchen Bestimmungen nicht ersetzen. .. 

*) Säuert man nicht genügend an, so tritt bei der vollständigen Reduk- 
tion eine weiße Trübung der Flüssigkeit ein, welche störend -wirken kann. 

3 ) Diese Berichte 38, 3324 [1905]. *) loe. cit., S. 3323. 

5 ) loc. cit. 
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48. P. Pfeiffer: Zur Kenntnis der Bisaquo-chromsalze. 

(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Yor kurzem habe ich. die Diaquotetraiuminchromsalze, [Cr(NIla) 4 
(ÖFs)s]Xü beschrieben J ) und vor allem gezeigt, daß die beideu in den 
Verbindungen vorhandenen "Wassermoleküle wesentlich, für den ganzen 
Charakter der Sülze sind. Sie können nicht aus dem Molekül ent- 
fernt werden, ohne daß gleichzeitig negative Eeste ihren lonencharakter 
verlieren und in direkte Bindung mit dem Chromatom treten. Dem- 
entsprechend haben wir folgende Übergangsreihe zwischen den Diaquo- 
und den Diacidosalzen : 



OH,-| Y . 



X "W _^!-/tt'™ r, X" 



(H, N)« Cr 5g j X 8 ^= [(H 3 N)* Cr q H jX 3 ^ [Q3 3 N) 4 Cr| 



X, 



welche deutlich erkennen läßt, daß, ganz im Sinn der Koordinations- 
lehre, je ein Wassermolekül koordinativ gleichwertig je einem nega- 
tiven Rest X ist 2 ). 

A priori sollte man nun erwarten, ganz analoge Verhältnisse bei 
den Diäthylendiamin-chromsalzen anzutreffen (ein Athylendiamin- 
molekül ist bekanntlich koordinativ gleichwertig zwei Ammoniakmole- 
kiilen), jedoch hat die nähere Untersuchung zu wesentlich neuartigen 
Ergebnissen geführt. 

Es gelingt, in der Diäthylendiammchromreihe ein wasserhaltiges 
Bromid herzustellen, in welchem, ähnlich wie beim Diaquotetrammin- 
bromid, [Cr(NH3)«(OHs)ä]Brj, sämtliche Bromatome lonencharakter 
haben. Dieser schön krystallisierte, orangefarbene Körper besitzt aber 
nicht die normale Zusammensetzung fCrens(OHs)j]Bri; es kommt ihm 
die wasserreichere empirische Formel CrBra + 2en4- 4HjO zu. Im 
Phosphorpentoxycl-Exsiccator ist er durchaus stabil; er verliert unter 
diesen Bedingungen kein Wasser. Dagegen verwandelt er sich in ein 
wasserarmeres Produkt, wenn man z. B. seine wäßrige, bromwasseiv 
stoöhaltige Lösung einige Zeit lang bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen läßt. Das so gebildete exsiccatorbeständige, bordeauxrote Salz 
hat die Formel: CrBft + 2en +2H2O; es hat also zwei Moleküle 
Wasser weniger als das ursprüngliche Salz , mithin gerade diejenige 
Zusammensetzung, welche für ein Bromid, dessen sämtliche Bromatome 
ionogen sind, erwartet wurde. Es zeigte sich aber, daß mit dem Ver- 
lust von zwei Molekülen Wasser ein Bromatom seinen lonencharakter 
eingebüßt hat, so daß also auch das bordeauxrote Salz einen zu: 



v^/Ei&e Berichte .40," 3126 [1907).' 
, . ■ ^ Ba» ABhandhaig ftber die zc den Diacidosalzen gehörenden Dirhodaaa- 

■tofä&atajtis&yäzy »t ,.cter Zischr. für aaorgan. Ctao. eingesandt worden. 
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großen "Wassergehalt aufweist. Entfernt man nun noch die letzten 
beiden Wassermoleküle aus dem Brornid durch Erhitzen des trocknen 
Salzes oder durch Eindampfen seiner wäßrigen, bromwasserstoff- 
haltigen Lösung, so entsteht ein violettes Salz der Formel CrBr 3 
-+- 2en = [Cren2Bi , 3 ]Br; hier ist nur noch ein Bromatom ionogen, die 
Zusammensetzung des Salzes also ganz normal ')• I>aß die drei er- 
wähnten Salze konstitutionell eng zusammen gehören, ergibt sich aus 
der Beversibilität ihrer gegenseitigen Beziehungen. Das "violette Di- 
bromomonobromid geht durch Aufnahme zweier Moleküle Wasser 
wieder rückwärts in das bordeauxrote Monobromodibroniid und letzte- 
res durch Zufügen zweier weiterer Moleküle Wasser wieder in das 
orangefarbene Tribromid über. Tabellarisch lassen sich die skizzierten 
Tatsachen folgendermaßen kurz zusammenfassen: 

CrBr 3 + 2 en + 4 H 2 ^ CrBr 3 -4- 2 en -+- 2 H s O ^ CrBr 3 -+- 2en 
orange bordeauxrot violett 

3Br-Ionen 2Br-Ionen 1 Br-Ion. 

Vergleicht man nun dieses Schema mit der weiter oben angege- 
benen Zusammenstellung der gegenseitigen Beziehungen der Tetrammin- 
chromsalze, so erkennt man sofort, daß in der Athylendiaminreihe je 
zwei Moleküle "Wasser dieselbe Bolle spielen wie in der Ammoniak- 
reihe je ein Molekül Wasser. Genau wie in der Anamoniakreihe 
durch Entfernen je eines Wassermoleküls jedesmal ein Halogenatom 
seinen lonencharakter einbüßt, genau so bedingt in der Athylen- 
diaminreihe die Abspaltung von je zwei Wassermolekülen die Ände- 
rung der Natur eines Bromatoms. Diese experimentell feststehenden 
Tatsachen führen uns zur Annahme, daß bei den untersuchten äthyleh- 
diaminhaltigen Körpern je zwei Moleküle Wasser in einem innigen 
Konnex zu einander stehen, daß .sie als Doppelwassermolektil 0»Ht 
nur eine Koordinationsstelle besetzen, also koordinativ einwertig 
wirkein-, ■', Wir haben, dann folgende beiden TJbergangsreihen, die ein- 
ander ''Vollständig entsprechen: 



(H 3 N) 4 Cr g|[]x; ^ [(H, N) 4 Crjgjxs ^ [(H 8 N)< Cr| 
Br s ^ [en 3 Crgjßft ^ [em Cr^]ßr. 



X 



^ n2 Cr 0sHi 

Das .Wasser unterscheidet sich demnach dadurch wesentlich vom 
Ammoniak, daß es sich sowohl, in monomolekularer wie auch biaiole- 



; , 1 ), An der Luft nimmt das violette Dibromobromid, analog zahlreichen 

apderen Diacidosalzen, ohne Änderung der Ear.be, ein Molekül Wasser 

auf; dieses Wassermolekül gehört aber nicht zum komplexen ftad&al, wie 

1 sahen, daraus, hervorgeht^ ,.daß.z,.B» das Dithionat der Dibromoreiheaaoh im 

; : ittfttroekenen Zustand völlig ■wasserfrei ist, , 
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kularer Form am Aufbau der Molekülverbindungen beteiligen kann, 
was ja nicht so befremdlich erscheint, wenn man berücksichtigt, daß 
schon das "Wasser selbst im flüssigen Zustand polymerisiert ist. Es 
ist Sache der EinzeMorschung, bei jedem einzelnen Aquosnlz, am 
besten -wohl durch genaue Untersuchung von Übergangsreihen, fest- 
zustellen, welcher Fall vorliegt. Auf die nähere Konstitution des. 
2 EU -Komplexes soll hier nicht eingegangen werden. Jedenfalls 
wird dieses Doppelwassermolekül, da es nach obigem koordinativ 
einwertig ist, ganz entsprechend dem einfachen "Wassermolekül nur 
mit einem Sauerstoffatom an das Chromaten) gebunden sein J ). 

"Wir kommen also auf Grund der vorliegenden experimentellen 
Untersuchung in der Atkylendiaminchromreihe zu einer Ansicht über 
das 'Verhalten des "Wassers beim Aufbau von Molekülverbindungen, 
welche schon vor mehreren Jahren von Werner ) scharf aus- 
gesprochen worden ist. Werner hat z. B. mehrfach daran! hinge- 
wiesen, daß u. a. die Alaune und die höheren Chromhalogenidhydrate 
sich dann und nur dann systematisch gut in sein System einordnen 
lassen, wenn man die Existenz von Doppelwassermolekülen annimmt. 
Da man allem Anschein nach komplexe Verbindungen mit. Doppel- 
wassermolekülen mehr und mehr auffinden wird, so erscheint es 
zweckmäßig, für den Komplex O2H4 einen besonderen Namen ein- 
zuführen; er soll im folgenden als »Bisaquo« bezeichnet werden. Den 
Aquo- und Amminsalzen stellen sich demnach die Bisaquosalze an die 
Seite. 

Die nähere Untersuchung der oben beschriebenen Bisaquosalze 
hat gezeigt, daß sich dieselben leicht in eine Eeihe von neuen Ver- 
bindungen überführen lassen, in denen sämtlich noch Doppelwasser- 
moleküle vorbanden sind; gleichzeitig hat sich so ein weiterer Beitrag 
zur Kenntnis der additiven Salzbildung bei Metallhydroxyden ergeben. , 
Läßt man auf das Dibisaquobromid, [Cren»(OsH«)s]Brs, Pyridin ein- 
wirken, so wird demselben ein Molekül BromwasserstofE und ein 
Molekül Wasser entzogen, und es entsteht das rote basische Bromid: 
[eiJ4 0r(OsH*)(OH)]Bri, das vollständige Analogon des basischen Bro- 
mids der Ammoniakreihe : [(HsN)4Cr(OH»)(OE)]Bra. Es zeigt in 
wäßriger Lösung keine alkalische Reaktion; gibt man zu der Lösung 



l ) Daß in de» in Betracht kommenden Verbindungen nicht etwa die 
Äftylendiareiiiunoleküle weniger als zwei Koordinationsstellen einnehmen und 
SO anormale Zusammensetzungen bedingen, geht daraus hervor, daß die 

■: »tisyleadiafflinhalfigen: Ghromsalze, so lange sie keine intraradifealen Waaser- 
'B*lelfife', ; beBit*effl,'sfetS' normal .zusammengesetzt sind:' ' 

; ' ' ty 'ÄeftB?!fe ,, .'AiisÄtaBngeiQ' 'äftli dem,' Gebiet der anorganischen Chemie, 
S. ia$„ Werner und Gttöset, diese BeÄeMe<'3Si 1828' tl 906]. 



3831 

Bromwasserstoffsäure, so schlägt die Farbe sofort von rot nach orange 
am, und man. erhält das Ausgangsprodukt, das Dibisaquo bromid, zu- 
rück. Wir haben also völlig reversible Beziehungen zwischen dem 
normalen und dein basischen Bromid: 



' 2 H 4 ' 
. enjCr O s H 4 



Lft^|en s Cr 0sH4 



Br 2 . 



Vor allem konstatieren wir auch hier wieder eine additive Salzbildung; 

F Br 1 

das »Substitutionsprodukt« eus Cr q %> tj Br 2 bildet sich erst sekundär 

aus dem primär entstandenen Anlagerungsprodukt [ensCrCOaEQjJBrs, 
wenn man seine wäßrige, mit Bromwasserstoffsäure angesäuerte Lösung 
einige Zeit stehen läßt. 

Verreibt man das basische Bromid mit konzentrierter Salzsäure, 
so entsteht das dem Dibisaquobromid völlig entsprechende, orange- 
farbene Chlorid [ena Cr(Oj Hi)s]Cls ; dieses Chlorid läßt sich durch Ein- 
wirkung von Pyridin wiederum in ein basisches Salz der Formel 
[eii2Cr(03lIiXOH)]Cl2 überführen; die Eigenschaften des letzteren 
stimmen völlig mit denen des basischen Bromids überein. Mit diesen 
basischen Salzen kann man normale doppelte Umsetzungen ausfähren; 
so geht das basische Bromid durch Behandeln mit Jodkalium in das 
Jodid, [ens Cr(Oa Hi)(OH)]J«, über, mit Kaliumplatinchlorid in das Ghlo- 
roplatinat, ■ [ensCr(OsHi)(OH)]PtCls. Die Hydroxosalze verhalten sich 
demnach in dieser Beziehung völlig wie Acidosalze; die Hydroxyl- 
gruppe übernimmt die Bolle des Halogenatoms. Auf weitere Einzel- 
heiten der Chemie der Bisaquochrornsalze soll an dieser Stelle nicht 
eingegangen werden. 

Betont sei nur noch, daß ganz entsprechend der Übergangsreihe 
zwischen den Hexamminsalzen [Cr(NHs)6JXa und den violetten Hexa- 
hydraten (den Hexaquosalzen) [Cr(OH3)s]Xs, eine Verbindungsreihe 
zu existieren scheint, die von den Triäthylendiaminkörpero zu den 
Dodekahydraten fährt, wie folgendes Schema erkennen läßt: 

[CrenJXs [Crem(0»H«)*]Xs . [Cren(0,H«)jX, [Cir(Oi&)«]X». 

gelb orange (rot?) violett 

Die Tetrabisaquomonoäthylendiaminsalze sind noch unbekannt; 
al§ Repräsentanten der Hexabisaquoreihe sind nach der Wernerschen 
Auffassung die Alaune M betrachten, welche also so Bat den 'Chro- ' 
iniäken systematisch verknüpft werden. 

Im folgenden soll von. dem vorliegenden experimentellen Material 
aar derjenige Teil veröffentlicht, werden, der, sich ani die Bröpide be- 
zieht. In ein ör demnächst erscheinenden BnbEfcation j^rde ich einr , 
'■gehend auf. die 'Stee0©heinie ; .,der einzelnen. Vertüadnage» .eingehen.. 
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Es sei hier schon vorweg genommen, daß die behandelten Körper 
sämtlich der ws-Keihe angehören. 

Ein Teil der experimentellen Angaben ist den Dissertationen der 
HIfrn. Triescbmann und Stern entnommen; außerdem hat sich an 
der Untersuchung mein Assistent Hr. Dr. Prade beteiligt, dem ich 
für seine Unterstützung meinen besten Dank ausspreche. 

Experimentelles. 
1. Br om o-bisaquo-diäthylendia min -ehr ombromid, 
[CrenoCO-HOBrjBr, 1 )- 
10 g Dihydroxodiaquodipyridinchromchlorid werden auf dem 
Wasserbad mit ca. 18 g 10-prozentigem Äthylen diamin in einer Por- 
zellanschale zur starten Sirupdicke eingedampft. Dann gibt man, so 
lange die Masse noch warm ist, etwa 25 cem konzentrierter Brom- 
wasserstoffsäure hinzu und läßt das Ganze etwa 3 — 4 Tage lang bei 
gewöhnlicher Temperatur stehen. Die in dieser Zeit abgeschiedenen 
Bromobisaquobromid-Krystalle werden abgesaugt (die Mutterlauge gibt 
bei noch längerem Stehen nur noch wenig Ausbeute) und zur Be- 
freiung von beigemengtem bromwasserstoffsaurem Äthylendiarnin mit 
wenig Wasser gewaschen. Das so erhaltene Bohprodukt ist zur 
Weiterverarbeitung rein genug; zur Darstellung eines analysen reinen 
Salzes wird dasselbe in wenig Wasser in der Wärme gelöst, die 
Lösung erhalten gelassen und mit etwa dem gleichen Volumen kon- 
zentrierter Bromwasserstoffsäure (spez. Gewicht 1.49) versetzt; im 
Verlauf eines Tages scheidet sich dann das Brombisaquobromid in 
schönen, violettroten, glänzenden lirystallen verschiedener Form, in 
Blättchen oder mehr kompakten lirystallen ab. Das Salz wird mit 
Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Beim Verreiben geben die Krystalle ein violettstichig-bordeaux- 
rotes Pulver. Das Salz ist in Wasser gut mit roter Farbe löslich; 
läßt man die Lösung einige Zeit bei gewöhnlicher Temperatur stehen, 
so ändert sich die Darbe nach orange hin; diese Farbenänderung erfolgt 
außerordentlich schnell, wenn man die Lösung schwach erwärmt, sie 
beruht auf dem Übergang des Bromobisaquochromions in das Dibis- 
aquochromion. Setzt man, zur orange gewordenen Lösung Brorn- 
. -wässerstoffslnre hinzu, so bildet sich das Brombisaquochroniion all- 
mählich, wieder zurück, welches sich dann, bei genügender Konzen- 
tratioji.der. Jjpsnng, in Form des Bromids ausscheidet. 



J) ,Di«sfe Salz' ist ''voir mir semer Z^if (diese Berichte' 37,,. 4275 '(19042, 
v'Ö&Mliftker^äis» ,.«!§ .^<feo^nftlwöffiiiä'''l}ösehrieben wordaüj/wahrscheiiiheh 
war Am äa&als dargestellte Safe nieht ganz rein. 



3833 

Uni festzustellen, wieviel Bromatome in dem violettroten Bromid 
nichtionogenen Charakter haben, habe ich eine Substanzprobe in 10-pro- 
zentiger Salpetersäure bei 0° gelöst, eine kalte Silbemitrat-Lösung zu- 
gegeben, schnell umgerührt und den Niederschlag, sobald er sich zu- 
sammengeballt hatte, filtriert. Das zunächst klare Filtrat der primären 
Fällung setzte allmählich wieder Bromsilber ab; durch Erhitzen auf 
dem Wasserbad wurde die Abscheidung vollendet. Es wurden so aus 
0.1688 g Sbst. 0.0647 g sekundäre BromsilberEälhmg, entsprechend 
16.31 % Brom, erhalten. Unter der Annahme, daß ein Bromatom 
festgebunden ist, berechnen sich 17.85 % Brom; berücksichtigt man 
nun, daß nach obigem das Bromobisatpiochromion unter Ionisation 
des intraradikalen Bromatoms sich leicht in das Dibisaquochromion 
umwandelt, so erscheint diese Übereinstimmung befriedigend. 

Eine konzentrierte, frisch bereitete, wäßrige Lösung des Bromids 
zeigt folgende Reaktionen: Bauchende Bromwasserstoffsäure fällt un- 
verändertes Bromid aus. Versetzt man sie mit festem Jodkalium, so 
beginnt bald, namentlich beim Reiben, die Ausscheidung eines glän- 
zenden, krystallinischen, roten Pulvers, welches in Wasser spielend 
mit roter Farbe löslich ist und sich in Farbe und Löslichkeit durch- 
aus von dem Jodid der violetten. Dibromoreihe unterscheidet; konzen- 
trierte J odwasserstoffsäure gibt einen ähnlichen Niederschlag; in diesen 
Fällungen liegt wohl das Jodid der Bromobisaquoreihe vor, zumal eine 
konzentrierte, wäßrige Lösung des Dibisaquobromids mit Jodkalium 
keine Reaktion gibt. Kalium-hexarhodanatochromiat erzeugt eine 
reichliche Ausscheidung von violettroten Nädelehen (siehe weiter 
unten). Keine Niederschläge werden mit konzentrierter Schwefelsäure, 
Kaliumchromat und Kaliumbichromat erhalten. Erwärmt man die 
Lösung des Bromobromids mit Rhodankalium, so scheidet sich in guter 
Ausbeute das orangefarbene c!5-Dirhodanatorhodanid[Cren2(SGN)s]SCN 
abj erwarth^ jnäit sie mit Animoniunioxalat, so erhält man das rote 
Doppelsalz [Gren* Ca 0*] [Cr en (0304)3]. Dampft man die Lösung auf 
dem "Wasserbad mit Bromwasserstoffsäure und Quecksilberbromid ein, 
so entstehen in Wasser unlösliche, grüne Blättchen; ein ganz ähnlicher 
grüner Körper bildet sich bei entsprechender Behandlung mit Jod- 
wasserstoffsäure und Quecksilberjodid. Beim Behandeln mit konzen- 
trierter Salpetersäure löst sich das Bromid zunächst auf; reibt man 
dann mit einem Glasstab, so scheidet sich ein orangeroter Nieder- 
schlag aus, w r elcher •wohl das Nitrat der Reihe darstellt; es gelang 
aber nicht, das Salz analysenrein zu erhalten. 

Analyse (der Mttrocknen Substanz; Aber Phasphoreäureanhydrid Endet 
keine Grewichtsab»ahme statt). 

1 .■; '.:0.1104g Sbst. :• 0.0192 g CnO*. — 0.1226 g. Sbst,: 0.0214 g CrsOj,. — 
p.lÖ58g Sbst.: 0.1335 g Ag'Br. — 0.1097 g Sbst: 0.1375 g AgBr. — 0,0895 g 
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Sbst.: 10.2 ccni N (20°, 720 nun). — 0.1146 g Sbst.: 13.4 com N ' (22°, 

722 mm). — 0.1994 g Sbst. gaben bei 120° 0.14S g H 2 ab; 0.1846 g des 

Rückstandes gaben 0.2531 g AgBr. 

[Cren 2 (O a H 4 )Bv]Br ä . 

ßer. Cr 11.63, Br 53.56, N 12.50, H 2 8.04. 

Gel » 11.91, 11.95, » 53.70, 53.34, » 12.53, 12.62, » 7.42. 

[Cren 2 Brs]Br (Erhitzungsrückstand). Ber. Br 58.23. Gel Br 58.35. 

2. Brorao-bisaquo - diäthylendiaminckrom -Hexarkodanato- 
chromiat, [Gre 1 i 2 (ÖoH. 1 )ßr] 3 [Cr(SCN>], + 2 H 3 0. 

Zur Darstellung dieses Salzes gibt man zu einer bei gewöhnlicher 
Temperatur hergestellten, frischen, wäßrigen Lösung von Bromobis- 
acfuobromid eine solche von Kaliumchromrliodamd. Zweckmäßig nimmt 
man. von beiden Salzen etwa gleiche Gewicbtsrnengen; ob man die 
Lösungen, mit Essigsäure ansäuert oder nicht, ist ohne Einfluß auf 
das Resultat. Es krystalüsieren bald in reichlicher Menge violettrote, 
glänzende, durchsichtige Nadeln aus, die mit Wasser gewaschen und 
an der Luft getrocknet werden. Die Krystalle müssen vor Licht ge- 
schützt aufbewahrt werden, da das Liebt schnell zersetzend einwirkt. 
Das Salz ist unlöslich in Wasser und Äther, dagegen mit dunkel- 
violetter Farbe spielend löslich in Alkohol. 

Analyse. Die lufttrockne Substanz variiert über Phosphorsäureanhydricl 
allmählich Wasser; gleichzeitig tritt langsam Zersetzung ein. Die Analysen 
beziehen sich sämtlich auf die lufttrookne Substanz; die Doppelanalysen 
rühren von Substanzen verschiedener Darstellung her. Der zu niedrige 
Bromgehalt ist eine Folge der leichten Ionisation des intraradikalen Brom- 
atoms im Bromobisaqnobromid. 

a) Substanz hergestellt bei Gegenwart von Essigsäure. 
0.1102 g Sbst.: 0.0252 g Cr 3 O s . — 0.1128 g Sbst: 0.0250 g Cr 2 O ä . — 
0.1126 g Sbst: 0.0306 g AgBr. - 0.1234 g Sbst: 0.0352 g AgBr. — 0.1126 g 
Sbst: 0.1902 g BaSO,. — 0.1234 g Sbst: 0.2054 g BaSO*. 
Ber. Cr 15.29, S 22.59, Br 14.12. 

Gel » 15.66, 15.18, » 23.19, 22.85, » 11.56, 12.14. 

"'' ..b) Substanz hergestellt ohne Zusatz von Essigsäure. 
0.1069 g Sbst: ■ 0.0286 g Cr»0,. - 0.1226 g Sbst: 0.0324 g AgBr. — 
0.1226 g Sbst: 0.2Ö52 g BaS0 4 . 

Ber. Cr 15.29, S 22.59, Br 14.12. 

■■.:.'0;' •:;■■! .Gel > 15,12, »22.98, » 11.25. 

■'■■',■ '3, .Sy i 4EO'5ö^i^qito-diä,thylendiamin-chroinbromid, 

; Dfe .«i^(*p^igsteD«rstelSBgs*eiBe''^eses S&W äst die fölgendft: Vm 
0hi "zft ■■! g 'B»*obleÄcfp<ifeöattä'' 1.5/.räm;' W'ass&r , und dann' 0.8 ■ com ' Pyridin^ 
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Schon nach wenigen Minuten, nachdem, ein großer Teil des Bromobisaquo- 
bromids in Lösung gegangen ist, beginnt die Abscheidung des basischen 
Bromids. Nach etwa IV2 Stunden filtriert man die entstandenen roten Kry- 
stalle ab und wäscht sie mit etwas Wasser. Die Ausbeute beträgt ca. 0.5 g. 
Gewöhnlich ist das basische Bromid mit einer geringen Menge eines krystai- 
linisehen blauvioletten Pulvers verunreinigt; man trennt es von demselben 
durch Schlämmen mit Alkohol. Läßt man das basische Bromid länger als 
IV2 Stunden mit der Mutterlauge in Berührung, so tritt eine derartig starte 
Vermehrung der blauvioletten Beimengung ein, daß eine Reinigung durch 
Schlämmen nur noch mit großen Verlusten durchzuführen ist. 

Das basische Bromid läßt sich auch aus dem Bromobisaquobromid so 
darstellen, daß man mehr "Wasser nimmt, als oben angegeben ist und dann, 
zur Abscheidung des Salzes außer Pyridin noch Alkohol oder Bromkalium 
hinzufügt; ferner entsteht es noch aus dem Dibisaquobromid durch Einwir- 
kung von Pyridin., 

Das basische Bromid stellt bordeauxrote, kompakte Krystalle 
dar, die in Wässer mit tief roter Farbe gut löslich sind, sich dagegen. 
in Alkohol und Äther nicht lösen. Die wäßrige Lösung zeigt keine 
alkalische Reaktion und gibt mit AgNOs reines AgBr, dem kein 
AgaO beigemengt ist. Die rote Farbe der wäßrigen Lösung schlägt 
auf Zusatz von Mineralsäuren sofort unter Bildung von Dibisaquo- 
salzen in gelborange um; ebenso bildet sich, aus festem basischem 
Bromid durch Behandeln mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure so- 
fort Dibisaquobromid und zwar als orangefarbenes Pulver. Wird das ba- 
sische Bromid mit soviel konzentriertem Ammoniak verrieben, daß 
eine klare, violette Lösung entsteht, und wird dann die Lösung ruhig 
verdunsten gelassen, so bleibt eine dickflüssige Masse zurück, aus der 
sich beim Verreiben mit etwas Wasser ein blauviolettes Pulver ab- 
scheidet. Dasselbe löst sich im viel Wasser mit violetter Farbe; setzt 
man zur .violettes, wäßrigen Lösung Jodkalium, so fällt ein blau- 
Vialettes Pulver aus, welches sich umfallen läßt. 

Die konzentrierte wäßrige Lösung des basischen Bromids zeigt 
folgende FäUungsreaktionen:. Mit Jodkalium gibt sie in reichlicher 
Menge einen schön roten, krystallmischen Niederschlag, der das Jodid 
der basischen Reihe darstellt; eine ähnliche Fällung entsteht mit 
.Bromkalium; festes Natriumdithionat gibt in. fast quantitativer 
Aasbeute kleine, rote, in Wasser sehr schwer .mit rosaroter Farbe lös- 
liche Näd eichen; mit Kaliumchromrhodanid bildet sich ein, quaptir 
tativer violetter, mit .Natriumchloroplatinat,: ein -gelber Nieder-' 
schlag. Keine Fällungen werden erhalten mit CMornatriura, Ähodan- 
kalium, Ammoniumsulfat, Kaliumchrqmät und ' "blauem. Ealiuiachroni- 
oxalat. ... . 
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Analysen. Die Substanz verlor über Phosphorpentoxyd kein Wasser. 

a) Substanz, hergestellt unter Zusatz von Alkohol. 
0.1629 g Sbst.: 0.0326 g Cr 2 3 . — 0.0783 g Sbst: 0.0778 g AgBr. — 
0.1131 g Sbst: 0.0225 g O 8 3 . — 0.1062 g Sbst: 0.1049 g AgBr. — 
O.OS25 g Sbst.: 11.2 ccm N (22°, 729 mm). 

ßer. Cr 13.53, Br 41.55, N 14.54. 

Gef. » 13.70, 13.61, » 42.25, 41.99, » 14.66. 

b) Substanz, hergestellt unter Zusatz von Bromkalium. 

0.1350 g Sbst.: 0.1331 g AgBr. 

Ber. Br 41.55. Gef. Br 41.95. 

c) Substanz, dargestellt aus Pibisaquobromid. 

0.1056 g Sbst: 0.0205 g Cr 2 3 . — 0.1374 g Sbst.: 0.1847 g AgBr. 

Ber. Cr 13.53, Br 41.55. 

Gef. » 13.54, » 41.72. 

4. Dibisaquo-diäthylencliamin-chro in bromid, 
[Cren 2 (O s Hi) 2 ]Br 3 . 

Man überschichtet das basische Bromid der Reihe mit soviel konzen- 
trierter Brom Wasserstoff säure, daß eine gelborange Losung entsteht; schon 
nach wenigen Sekunden beginnt die Ausscheidung gelbroter, kleiner Krystalle, 
die, nach Beendigung der Krystallisation, abgepreßt und an der Luft ge- 
trocknet werden. Zur Reinigung löst man das Rohprodukt in möglichst 
wenig "Wasser, filtriert die Lösung, kühlt sie mit Eis ab und versetzt sie 
dann mit gut gekühlter, rauchender Bromwasserstoffsäure. Das auskxystalli-, 
sierte Bromid wird über Natronkalk getrocknet. 

Das Dibisaquobromid bildet leuchtend orangerote, durchsichtige 
Täfelchen, die beim Behandeln mit Alkohol nicht matt werden und 
beim Verreiben ein orangerotes bis ziegelrotes Pulver geben. Das 
Salz ist in. Wasser spielend mit gelboranger Farbe löslich; die wäßrige 
tösung reagiert stark sauer. Löst man das Bromid bei 0° in 10-proz. 
Salpetersäure und versetzt die frisch bereitete Lösimg möglichst 
schnell mit einer kalten Silbernitratlösung, so -wird auch unter diesen.. 
Bedingungen momentan sämtliches Brom als Bromsilber ausgefüllt: 
hierbei tritt Iceine Änderung der Lösungsfarbe ein. 

Gibt man. so. einer konzentrierten -wäßrigen Lösung des Bromids 
konzentrierte Bromwasserstoösäure, so scheidet sich bald unveränder- 
tes; Salz aus; läßt man nunmehr das Gaaze etwa 1 Woche lang be- 
deckt stehen , : so Verschwindet allmählich das orangefarbene Dibis- . 
acpbbromid zugunsten, der viülettröten Blättchen des Bromobisaquo- 
tepaids. Die. Umwandlung des Dibisaquobramids in das violette Di- 
hroiüobröittJd erreicht mau dadurch, daß man entweder; das "tiock»© ■: 
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Salz au! 100 — 120° erhitzt, oder aber die wäßrige Lösung des Salzes 
nach Zusatz von Broniwasserstoffsänre auf dem Wasserbade eindampft. 

Yon den Reaktionen der konzentrierten, wäßrigen Lösung des 
Bromids seien noch folgende erwähnt: "Versetzt man sie mit Pyridin, 
so schlägt zunächst die Farbe nach violett um, und es beginnt dann 
bald, namentlich beim Reiben, die Ausscheidung des basischen Bromids 
der Reihe. Festes Rkodankalium erzeugt primär keine Fällung; nach 
5 — 10 Minuten ist das Ganze zu einem Krystallbrei von ds-Dirhodanato- 
diäthylendiaminchromrhodanid erstarrt. Bei Zusatz von festem Kalium- 
oxalat scheiden sich bald, speziell beim Reiben, kleine, glänzende, 
orangefarbene Blättchen ab, die in Wasser spielend mit oranger Farbe 
löslich sind und wohl das Oxalat der Reihe darstellen. Gibt man zu 
der konzentrierten Lösung des Bromids statt der festen Oxalatkrystalle 
eine konzentrierte wäßrige Lösung derselben, so tritt keine Fällung ein; 
erst bei längerem Stehen kristallisiert ein Gemenge von orangefarbenem 
Oxalodiäthylendiaminchrornsalz und dem bordeauxroten Doppelsalz, 
[Cr ens Cs OJ [Cr en (Ca 0*)»] , aus. Charakteristische Fällungen gibt 
die Dibisaquobromidlösung mit blauem Kalium chromioxalat 
(violettbraun, glänzende Blättchen), Kaliumkobaltioxalat (grünen 
Niederschlag), Kaliumchromirhodanid (erdbeerenfarbenes rotes 
Pulver). Bromkalium, Jodkalium, Kaliumchromicyanid, Kaliumkobalti- 
cyanid, Natriumplatinchlorid geben keine Niederschläge. 

"Über Phosphorpentoxyd findet keine Gewichtsabnahme statt. 
0.1135 g Sbst.: 0.0175 g Cr a 3 . — 0.1115 g Sbst.: 0.1276 g AgBr. — 
— 0.2194 g Sbst. verloren bei 120—130°: 0.0304 gHjO. — 0.1057 g Sbst.: 
0.0162 g Cr 2 s . — 0.1497 g Sbst.: 0.0233g Cr ä O a . — 0.1007 g Sbst.: 
0.1160 g AgBr. — 0.1104 g Sbst: 0.1283 g AgBr. — 0.1021 g Sbst.: 11.3 ecm 
N (25°, 725 mm). — 0.1606 g Sbst.: 17.2 ccm N (21°, 723 mm). 
Ber. Cr 10.76, B.r 49.58,. N 11.60, H 2 14.9. 

Geh, » 10.56, 10.49, 10.66, », 48.70, 49.20, 49.45, » 12.09, 11.83, » 13.9. 

5. Dibromo-diäthylendiamin-chrombromid, 
[Cr enj Brs] Br. 
Zar Darstellung des violetten Dibromobromids verfährt man am besten 
so, daß man reines Bromobisaquobromid in nicht zu viel -warmem Wasser 
löst, dann einige Tropfen Bromwasserstoffsäure zugibt und das Ganze auf 
dem Wasserbade zur Trockne eindampft 1 ). Gibt man zu dem trocknen 
.Rückstand, der im wesentlichen aus dem wasserfreien Dibromobromid be- 
steht, etwas Wasser, so verwandelt er sich in ein violettes, feinkrystallini- 
sches Pulver des Monohydrats des Dibromobromids. Das wasserfreie Di- 
bromobromid entsteht auch als violettes Pulver durch Erhitzen von Bromo- 
bisaquobromid oder Dibisaquobroinid auf 100 — 120 s . 



l ) Diese Reaktion ist in kleinen Portionen durchzuführen. 
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Das Dibromobromid löst sich in viel Wasser mit violetter Farbe; 
es ist, in Form des Monohydrats, das schwerst lösliche der in dieser 
Abhandlung beschriebenen Bromide; es ist unlöslich in Alkohol und 
Äther. Läßt man die violette, wäßrige Lösung mehrere Stunden 
stehen, oder erhitzt man sie, so geht die Farbe, indem sieh unter 
Ionisation der intraradikalen Bromatome Dibisaqnobromid bildet, üi 
orangegelb über. Wird eine Aufschlämmung des Dibromobromids in 
wenig Wasser auf dem Wasserbade erwärmt, bis sich eine orange- 
farbene Lösung gebildet hat, und wird dann das gleiche Volumen 
konzentrierter Bromwasserstoffsäure zugegeben, so kristallisiert all- 
mählich das rote Bromobisaquobromid aus; durch Zusatz von Pyridin 
zur orangefarbenen Lösung entsteht eine Fällung des Hydroxobisaquo- 
bromids. 

Setzt man zur konzentrierten, Irisch bereiteten, wäßrigen Lösung 
des Dibromobromids (von violetter Farbe!) Jodkalium, so fällt das Jodid 
der Dibromoreihe in violetten, glänzenden Blättchen aus; Natrium- 
dithionat gibt nnter den gleichen Bedingungen, schöne, blaustichig 
violette, glänzende Nadeln, die das Dithionat der Reihe darstellen; 
dieses Salz krystallisiert wasserfrei. Eine weitere Fällung, und zwar 
in Form kleiner, glänzender, violetter Blättchen, wird, namentlich beim 
Reiben, mit Salpetersäure erhalten. Verreibt man das feste Bromid 
mit konzentrierter Salpetersäure, so löst es sich zunächst auf; allmäh- 
lich scheidet sich dann ein violettes Pulver aus, ia dem wohl das 
Nitrat der Reihe vorliegt; jedoch konnte es nicht analysenrein, er- 
halten werden. 

Analysen: 
a) des durch Erhitzen von Bromobisaquo- und Dibisaqnobromid 
gewonnenen wasserfreien Produktes. 

* 0.0868 g Sbst.: 0.0160 g Cr a 3 . — * 0.1281g Sbst: 0.1749 g AgBr. 
— 0.0648 g Sbst.: 0.0124 g Cr 3 3 . — 0.1214 g Sbst: 0.1661 g AgBr. — 
0.08S1 g Sbst,: 0.0158 g Cr a Oa. — 0.1281 g Sbst.: 16.1 ccmN (15°, 728 mm), 

(Die mit einem. Stern versehenen Analysen beziehen sich auf eine Sub- 
stanzprobe, gewonnen aus Dibiaaquobroraid; die übrigen Analysen sind mit 
Proben ausgeführt, die durch Erhitzen von Bromobisaquobromid erhaltea 
wurden.) 

Bot. Cr 12.64, ' Br 58.24, N 13.60. 

Gef. » 12.67, 13.10, 13.00, » 58.10, 58.22* » 14.09. . 
b) des aus der wäßrigen, Lösung des Bromobisäquobromids , 

gewonnesen Monohydrats des violetten. Dibromobromids. , 
■ 0:13S4;g Sbst.' gaben bei 110-120° 0.0050 g H 2 Q ab. - Q.2S17 g Sbst. '.' 
.verloren;' bei 100» 0.0108 g H»0. — 0.1749 Sbst . verloren bei 100» . 0.0072fg 

■;&,<).."■.■■ . '.■'■,'■:■'■ '■■■ '■/■: '!■■■:■:■';■■'■ ■ }■■>■■ " ' :■.■: ■■ 

Ber. HjO 4.19. Gel H 3 3.75, 4.66, 4.16. 
Über P s O B verliert das Jionobydrat nur Spuren von Wasser," ■ ■ ■ ; 



3839 



c) des wasserfreien Broraids, gewonnen durch Erliitzen des 

Moiiöhydrats. 

0.1282 g Sbst: 0,1746 g AgBr. — 0.1298 g Sbst.: 0.1770 g Ag.Br. — 

1.1012 g Sbst.: 0.0192 g Cr 3 3 . - 0.1135 g Sbst.: 14.2 ccm N (24», 730 mm). 

Ber. Cr 12.64, Br 58.24, K 13.60. 

Gef. » 12.99, » 57.96, 58.23, » 13.81. 

Züricli, Chemisches TJniversitätslaboratorium, im Angust 1907. 



549. P. Pfeiffer und W. Möller: Kur Polymerisation 
des Phenyl-propiolsäureesters. 

(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Im folgenden soll über eine Beobachtung berichtet werden, die 
gelegentlich einer stereochemischen Untersuchung über Athylenkörper 
gemacht wurde. Erhitzt man den Phenyl-propiolsäureester, CsH 5 . 
G C.COOK, in einem Einschmelzrohr auf etwa 200", so wird er all- 
mählich dickflüssig und erstarrt dann nach dem Ausgießen in eine 
Schale zu einer krystallinischen Masse, die beim Umkrystallisieren 
.aus Ligroin schöne, kleine, farblose Tafeln Tom Schmp. 127 — 128° 
gibt. Wie nun aus den Ergebnissen der Analyse, der Molekularge- 
wichtsbestiramuug und der näheren Untersuchung des Erhitzurtgspro- 
duktes hervorgeht, liegt hier ein. Polymerisationsprodukt des Fhenyl- 
propiolsänreesters vor; je zwei Moleküle des Esters sind zu einem 
neuen Molekül zusammengetreten und zwar so, daß ein Phenyl-naph- 
thalin-diearbonsäureester der. Formel . ■ 

. C 6 II 5 . . 

L^U,J.C0OR 

entstanden ist. 

Das Anhydrid der zugehörigen Dicarbonsäure ist zuerst von 

Michael 1 ) durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Phenyl- 

' propiolsäure und kurz darauf von Lauser") durch Behandeln dieser 

Säure mit Phosphoroxychlorid erhalten worden. Während aber ' tob 

"Lanser die betreffende Dicarbonsäure als Diphenylcyclobutadiendicar- 

bonsäure aufgefaßt wurde, zeigte Michael, daß hier eine Phenyl- 

■ maphthalindicarbonsäure Torliegt, — ■ eine Ansicht, die durch eine ein- 



, ; ■■ ■. *) Michael und Bücher, Americ. Chem. . Jottm. 20, '93 [1898]. 
. . ■ 3 ) Diese Berichte 32, 2481 [1899]; s. auch Maathey, diese Berichte 83, 
.3081 [1900];' Lanser und Halvorsen,. diese Berichte 35, 1407 [1902]. '■ 
■'. "Berichte d. D. Gtefi. Gesellschaft. Jahrg. SXXX. ■ . . 247. 
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gehende Uutersuthiuig ^ou Stobbe 1 ) ihre Bestätigung erhalten hat. 
Mit dem .siiei-t %un Lattser dargestellten Ester der Älicliael-Lanser- 
bdien Dicarbon saure Ist nun unser ErHtzungsprodukt des Phenyl- 
prüpioKauieestera identisch, so daß wir den Poljmerisaüonsvorgang, 
der unter "Wanderung einet. WasserstoSIatoins erfolgt, folgendermaßen 
loimulieren müssen: 



h r 1 

^» T ^ r,^ VT. <V*~,C.COOR <^">.ÜOOR 

T " "► UUc.COOR - LJU.OOOE 

■O^/C.COOR CH 

Man sieht aLo, daß sich aromatische Acetylenkorper beim Er- 
hitzen, ohne daß dazu ein Katalysator notwendig wäre, zu Naphthalin» 
Verbindungen poljnierisieren können, eine Reaktion, die der allbe- 
kannten Bildung von Benzolverbindungen aus Acetylenkorpern an die 
;->eite zu stellen ist. Vielleicht, daß derartige Reaktionen auch bei 
der Entstehung von Naphthalindenvaten bei der Teerdestillation in 
Betracht kommen. 

Über die näheren Eigenschaften des Pkenylnapkth.almdicarbon- 
saureesters sei noch folgendes mitgeteilt. Es gelingt unter normalen 
Bedingungen nicht, mit -wäßrigem oder alkoholischem Kali beide 
Carboxäthylgruppen des Esters zu verseifen; man erhält immer eine 
schon von Lanser beschriebene Estersäure vom Schmp. 202 — 203°. 
Diese Tatsache findet in der V. Mey ersehen Verseifungsregel ihre 
Erklärung, indem ja die neben der Phenylgruppe befindliche Carbox- 
athylgruppe sterisch geschützt ist; der Estersäure wird demnach die 
Konstita tionsformel 

vOOOR 
.COOH 

zukommen. Von dieser Säure, die nach unserer Beobachtung mit 
4 Molekiden Wasser krystallisiert, wurden zur Charakterisierung ein 
Pyridinium-, ein Natrium- und ein Calciumsalz dargestellt; alle drei 
Salze sind gut krystallisiert. Als das Calciumsalz im Gemenge mit 
Gaiciumhydroxyd trocken destilliert wurde, entstand ein Destillat, aus 
dem sich ein noch nicht näher untersuchter, in braungelben, glänzen- 
den, goldgelb durchscheinenden Nadeln krystallisierter Korper vom 



J ) Diesfe Bezieht© 4M, 8872 [1907], 
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Schmp. 157° isolieren ließ. In ihm liegt wahrscheinlich das von. 
Stobbe als »Alloehry soketon« bezeichnete Ketoa der Formel I vorj 

i. "i X ;CO, iL i 'f : \ 



Stobbe hat vor kurzem ein Carboxylderiat desselben beschrieben. Das 
Bambergerscke 2 ) Chrysoketon (II) schmilzt bei 1S2.5 (goldgelbe 
Nadeln). 

Experimentelles. 

1. Polymerisation des Phenyl-propiolsäureesters. — 6 g 
Phenylpropiolsäureäthylester werden in einem Bombenrohr allmählich 
bis auf 210° erwärmt und dann etwa 10 — 12 Stunden lang dieser 
Temperatur ausgesetzt. Nach dem Erkalten gießt man den sirup- 
artig gewordenen, häufig mit Krystallen durchsetzten, mehr oder 
weniger braun gefärbten Röhreninhalt in eine Krystallisierschale. Die 
ganze Masse erstarrt dann bald, namentlich beim Umrühren, zu einem 
Krystalibrei , der auf einer Tonplatte abgepreßt wird. Die Ausbeute 
an festem Produkt beträgt etwa 2.5 g. Nach dem Umkrystalli- 
sieren ans hochsiedendem Ligroin erhält man kleine, farblose Tafeln 
vom Schmp. 127—128°. 

0.1344 g Sbst: 0.3746 g C0 2 , 0.0735 g H 3 0. - 0.1596 g Sbst.: 0.4464 g 
C0 2 , 0.0860 g H s 0. 

C 23 H 2 o0 4 . Ber. C 76.08, H 5.76. 

Gef. » 76.02, 76.00, » 6.11, 6.02, 

Molekulargewichtsbestimmung: 
0.1012 g Sbst., gelöst in 19.81 g Benzol, gaben eine Gefrierpunktsde- 
pression von 0.080°. — 0.1004 g Sbst., gelöst in 18.81 g Benzol, gaben eine 
Gefrierpunktsdepression von 0.080°. — 0.1524 g Sbst., gelöst in 17.80 g Ben- 
zol, gaben eine Gefrierpunktsdepression von 0.120°. 

CV.2H20O4. Ber. Mol.-Gew. 348. 

Gef. » 327.4, 333.5, 356.6. Mittelwert 839. 

2. Verseifung des Polymerisationsprodnktes. — Am zweck- 
mäßigsten verfährt man bei der Verseif ung folgendermaßen: Man trägt den 
Ester portionenweise in eine 55 — 60° wanne, konzentrierte, alkoholische 
Kalilösung ein. Es entsteht eine bräunliche Lösung, welche man unter 



>) Diese Berichte 40, 33S3 [1907]. 

2 ) Bäinberger und Kranzfeld, diese Berichte 18, 1933 [1885]; Bam- 
'.«jsrger und Burgdorf, diese Berichte • 23, 243f [1890]. 

247* 



3842 

.stetem Umrühren langsam in angesäuertes Wasser gießt. Den abgeschiedenen, 
großfloi.kigeu Niederschlag filtriert man ab und trocknet ihn auf einer Ton- 
platte. Die Vorsi-ifirag -verläuft so quantitativ; man erhält bei vorsichtigem 
Arbeiten die angewandte Menge Ester als Yerseifungsprodukt zurück. Das 
Eohprudukr ■\virt.l aus gewöhnlichem Chloroform umkrystallisiert; es entstehen 
kleine, farblose, glänzende Nadeln vom Sclrmp. 202—208", welche in Wasser 
fast unlöslich sind, sieh aber in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln gut lösen. Ebenso lösen sie sieh leicht unter Kohlensäureentwiekluiig 
in einer wäßrigen Sodalösung; beim Ansäuern gewinnt man die Estersänrc 
zurück. 

Dasselbe. Produkt wird erhalten, wenn man die Verseilung unter 
anderen Bedingungen, z. B. mit kaltem, alkoholischem Kali oder etwa mit 
heißem, -wäßrigem Kali durchführt. Die Bildung der Dicarbousäure statt 
der Estersäure wurde nie beobachtet. 

Gemäß den Ergebnissen der Analyse krystallisiert die Verseif ungssiiure 
mit ca. 4 Molekülen Wasser; beim Erhitzen wird der Wassergehalt völlig ab- 
gegeben. 

Analyse: 

a) der wasserhaltigen Säure. 

0.1727 g der lufttroeknen Sbst. gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von 
0.0337 g. — 0.1004 g der lufttrocknen Sbst. gaben bei 100° einen Gewichts- 
verlust von 0.0269 g (ein Geruch nach Chloroform trat beim Erhitzen nicht 
auf). — 0.1551 g der lufttrocknen Sbst. gaben 0.8495 g C0 3 , 0.0805 g H 3 0. — 
0.1425 g der lufttroeknen Sbst. gaben 0.3212 g C0 3 , 0.0747 g H 2 0. 
C3 H ls Oi + 4H 3 O. Ber. C 61.22, H 6.12, H 2 18.36, 

Gef. » 61.45, 61.46, » 5.S0, 5.86, » 19.51, 17.88. 

b) der getrockneten Säure. 
0.1343 g Sbst.: 0.3706 g CO», 010629 g H s O. — 0.1239 g Sbst: 0.3427 g 
CO s , 0.0588 g HsO. . 

CaaHisO*. Ber. C 75.00, H 5.00. 

Gef. » 75.26, 75.43, » 5.24, 5.31. 
3. Natriumsalz der Estersäure. Man gibt zu einer wäßrigen Lö- 
sung von Soda einen Überschuß an Estersäure; unter Kohlensäure-Entwick- 
lung' löst sich die Säure allmählich auf. Nach einiger Zeit wird von 
den ungelöst gebliebenen Kryatallen abfiltriert und das Eiltrat der freiwilligen 
Verdunstimg überlassen.' Das Natriumsalz krystallisiert, dann in kleinen, 
, silberglänzenden, dünnen Blatteten aus, welche auf einer Tonplatte an der 
"Luft getrocknet werden. Die Krystalle verlieren an der Luft, wohl unter 
.Wasserabgabe, . allmählich ihren Glanz; sie wurden, daher, sobald sie luft- 
trocken waren, analysiert. Das Natriumsalz krystallisiert mit ca. 6 Mole- 
külen Wasser. . 

■ -' , . .. *) Wasser-Bestimmung. 

:"ÖJ264g' .lufttrockne Sbst. gabeu bei 100° einen' Gewichtsverlust , v«n':< 
'^Öfe'g:,-— 0.1608 g hftt.rockae Sbst. gaben bei MF einen Gewichtsverlust 

\:ym' 0.0882'gV, V,: .':."■■■■ ' .'■,.'.'''.'. .,',.' ■ . v*; 

'■';;■ ^'{y ; 'C^fj^Nft:^|aO, :i ';Ber, B*Ö, 24.00. Gel H 3 25.21, 23.75. ', ■''" 
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b) Analyse des ■wasserfreien Salzes. 
0.1l>77 g Sbst.: 0.3274 g CO,., 0.0.509 g II = 0. — 0.1124 g Sbst.: 0.2879 g 
C0 3 . 0.0477 g HjO. — 0.1192 g Sbst: 0.0232 g Nn s S0 4 . 

(Bei den Verbrennungsanalysen -wurde die Sbst. mit IvvCr 2 Ö 7 vermengt.) 
CänHiäOiNa. Ber. C 70.17, H 4.38, Xa 6.78. 

Gef. » 69.92, 69.86, » 4.46, 4.74, » 6.30. 

4. Pyridiniumsalz der Estersilure. Man löst die bei 100° ge- 
trocknete, wasserfreie Säure in frisch destilliertem, wasserfreiem Pyridin auf, 
filtriert von etwas Ungelöstem ab und läßt mm das klare Piltrat im Vakuum- 
exsiccator eindunsten. Es scheidet sicli dann allmählich das Pyridiniumsalz 
in glänzenden, quadratischen Tafeln vom Schmp. 150 — 152° ab. Das Pyri- 
diniumsalz bat normale Zusammensetzung; beim Erhitzen verliert es 
seinen Pyridingelialt völlig und geht wieder in die wasserfreie Säure über. 

0.2367 g Sbst. gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von 0.0475 g; eine 
Stickstoff-Bestimmung des Rückstandes zeigte, daß derselbe fast ganz stick- 
stofffrei war. 

C 20 H 16 + (HN;C 5 H s ). Ber. XaH 5 19.80. Gef. NC ä H 5 20.06. 

5. Calciumsalz der Estersäure. Die Estersäure wird mit Calcium- 
carbonat und Wasser einige Zeit lang gekocht und dann das Ganze heiß 
filtriert. Den Rückstand kocht man noch mehrere Male mit 'Wasser aus und 
filtriert jedesmal möglichst heiß das noch ungelöst Gebliebene ab. Beim Er- 
kalten der Filtrate krystallisiert das Calciumsalz in feinen, glänzenden, kleinen 
Xadeln aus. Die Mutterlaugen werden anf dem Wasserbade eingedampft, 
wodurch noch mehr von dem Salz gewonnen wird. Die Gesamtansbeute ist 
fast quantitativ. Das Calciumsalz ist wasserfrei: es findet bei 100° keine 
Gewichtsabnahme statt. 

0.0970 g Sbst.: 0.0086 g CaO. 

(CsoHisCWaCa. Ber. Ca 5.92. Gef. Ca 6.S3. 

Abbau des Calciumsalzes. 

Das Calciumsalz wurde mit 2 Teilen, vorher bei 350° getrock- 
netem Calciumnydroxyd innig gemischt und dann das Gemenge in 
einer kleinen Eetorte im Luftbade einige Stunden. lang auf 270 — 280? 
erhitzt. Da aber bei dieser Temperatur nur" kleine Mengen eines 
bräunlichen 01s und einer wäßrigen Flüssigkeit übergingen,' so -wurde 
die Eetorte mit einer LehmscHcht ■ umgeben und langete Zeit auf 
eine Temperatur von 325° erwärmt. Es entstanden ' auf diese • Weise 
größere Destillatmengen, die einen starken, Bapathalinähnliebeit Ge-'* 
;ruc|i" aufwiesen. '. Aus^ der öligen, Schicht des Destillats schieden.' sieb ■, 
bald Meine, ■ rotgelbe, glarizenäe' Eryställchen ajj, die' auf', einer 'Ton- 
platte abgepreßt .wurden. 1 ' Der Best des Öls ''.gab. beini"Beliaiideln' 
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mit mitteisiedeiidem Ligroi a noch mehr von diesem Körper. Er ließ 
sich, gut aus Methylalkohol uiiikrystallisiereu; es entstanden, so britun- 
licbgelbe, glänzende Nadeln vom Schmp. 157°, die in durchfallendem 
Licht goldgelb aussahen. I>ie Ausbeute an dem Abbauprodukt war 
ziemlich gering, so daß auf eine Analyse vorläufig verziehtet wurde. 
Berücksichtigt man mm die Konstitution des Calciumsalzes, ferner die 
Bildungsweise und die intensive Farbe des neuen Körpers , so er- 
seheint es höchstwahrscheinlich, daß hier ein Naphthofluorenon 
vorliegt. 

Zürich, Chein. Universitätlaboratoriuni, im August 1907. 



550. Ludwig Knorr, Heinrich Hörlein und Clemens 
Grimme: Über das Allopseudokodein, ein neues Isomeres 

des Kodeins. 
XIV. Mitteilung zur Kenntnis des Morphins von 

Ludwig Knorr. 

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universität Jena.] 
(Eingegangen am 10. August 1907 ) 

Von den beiden in der Literatur aufgeführten Kodein-Isomeren 
Pseudokodein 1 ) und Isokodein 3 ), ist das Pseudokodein kürzlich von 
Knorr und Hörlein 3 ) als strukturisomer mit Kodein erkannt wor- 
den. Es entsteht aus dem Kodein" 1 ) durch. "Wanderung des Alkohol- 
hydroxyls von. 6 nach 8 und liefert dementsprechend ein besonderes, 
mit Kodeinon isomeres Keton, das Pseudokodeinon 3 )- 

'Während somit die Beziehung des wohlcharakterisierten Pseudo- 
kodeins zum Kodein klargestellt ist, herrscht bezüglich des von 
Sckryver und Lees entdeckten Isokodeins noch vollige Unklarheit. 



'} Literaturnachweise siehe diese Berichte 39, 4409 [1906]. 

3 ) Sehryver und Lees, Jonrn. Chem. Soc. 79, .576 [1901]. 
») Diese Berichte. 40, 2032, 8341 [1907]. ". 

4 ) Bisher erhalten, aus Kodein mit Schwefelsäure, Zinkchlorid und Oxal- 
säure (diese Berichte 40, 3355 [1907]), sowie durch Hydrolyse von Chloro- 
und; Bromokodid . (diese Berichte 30, 4409 [1906]; 40, 3342 [1907]. 

5 ) Diese Berichte 40, 2032,. 3341 [1907]. ■■ ' 
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Knorr und Hörlein 1 ) haben zwar bei der Oxydation des Iso- 
kodeins Pseudokodeinon erhalten und deshalb anfänglich, das Isokodeiu 
für das Stereoisomere des Pseudokodeins gehalten, nachdem sich, in- 
dessen herausgestellt hatte, daß das Isokodein (Schmp. 144°), wie es 
nach der Vorschrift von Schryver und Lees gewonnen wird, ein 
Gemenge ist 3 ), das erhebliche Mengen Pseudokodein enthält 3 ), haben 
Knorr nnd Hörlein die Vermutung ausgesprochen, daß das aus dein 
Eoh-Isokodein früher erhaltene Pseudokodeinon ron dieser Verun- 
reinigung des Isokodeins herstammt. 

Die Wiederholung des Oxydationsversuches mit reinem Isokodein 
mußte die Entscheidung bringen, ob dieses das optisch Isomere des 
Pseudokodeins oder Kodeins oder ein Stmkturisomeres dieser Basen 
darstellt. 

"Wir sind deshalb bemüht gewesen, reines Isokodein für diesen 
Versuch darzustellen 4 )- Dabeiist uns eine neue, ebenfalls mit Kodein 
isomere Base in die Hände gefallen, welche im rohen Isokodeiu neben 
diesem 5 ) und Pseudokodein in relativ geringer Menge enthalten ist. 

Dieses neue Kodein-Isomere wollen wir vorläufig, bis eine rationelle 
Nomenklatur aller dieser Basen möglich sein wird, als Allo-pseudo- 
kodein bezeichnen, um seine nahe Beziehung zum Pseudokodein zum 
Ausdruck zu bringen. Es hat sich nämlich herausgestellt, daß diese. 
Base dem Pseudokodein optisch, isomer ist, denn sie liefert bei der 
Oxydation mit Chromsäure in schwefelsaurer Lösung Pseudokodeinon, 
enthält also das Alkoholhydroxyl in 8. Die Isomerie beider Basen 
beruht demnach auf der räumlichen Anordnung von Wasserstoff und 
Hydroxyl an der Stelle 8. - ■ ■ 

Dieses Ergebnis macht es, wahrscheinlich, daß andererseits Iso- 
kodein und Kodein ein optisch isomeres Paar sind. Der Oxydations- 
versuch. mit reinem Isokodeiu wird darüber Aufklärung bringen. 



') Diese Berichte 40, 2032 [1907]. 

2 ) Lees und Tutin, Chem. Zentral«. 1907, I, 852. 

3 ) Knorr und Hörlein, diese Berichte 40, 3342 [1907] Faßnote. 

4 ) Diese Versuche sind noch nicht völlig abgeschlossen. Wir werden in 
einer bald folgenden. Mitteilung darüber berichten. 

5 ) Wir erhielten bei einem quantitativ durchgeführten Versuche ans dem 
nach Schryver und Lees dargestellten Präparate etwas mehr als äO'% der 
theoretischen Ausbeate an ^Methylmorphimethin , wodurch erwiesen ist, daß 
das Isokodein der Hauptbestandteil dieses Präparats ist. Neben dem hoch- 
schmelzenden y-Methylmorphimethin wurden ölige Methinbasen und ein 
Phenanthrenkörper in 5 % Ausbeute erhalten, der durch sein Pikrat vom 
(äehinp.. 147— 148° charakterisiert wurde. Wir werden auf diese Substanz. 

■später zurückkommen. 
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Wir lassen tabellarische Übersichten der isomeren Morphine, Ko- 
dein e und Methylmorpkimethine folgen, welche den Überblick 1 ) über 
den jetzigen Stand unserer Kenntnisse auf diesem etwas komplizier- 
ten Gebiete erleichtern mögen. 

Tabelle I. 







•Jodmetiiylate 




Solimp. ; [<z] D 


Sohmp. ! [a] D 


Morphin 


253° 


— 133° 


2790 | —730 


(«;-l8omorplim o ^ _ 1670 
(Schryver und Lees) 1 


279" 


— 95° 


y-Isomorphm j , j _ uo 
(llnorr und Uppe) | 


295 IJ 


— 51° 


/J-lsoinovphin 

+ '/..Ca H,-,. OH 
(Sehryver und Lees) 


182« 


— 216° 


250° 


— 146° 



Tabelle IL 





1 Jodmethylate 




Sclimp. 


[o] D Schwp.j j>] D 


Kodein 


155" 


— 135° 


273° 


- 79° 


Isokodein in reinem Zustand 

noch nicht bekannt 

Hauptbestandteil des »Roli-Iso- 

kodeins« (Base B vom Lees 

und Tutin?) 3 ) 


? 
(171°?) 


(—155»?) 


265° 


— 102° 


Pseudokodein (Merck) 


1S1° | — 94° 


270» 


— 52" 


Allopseudokodein (Kuprr, 
Hörleia, Grimme) 


Öl 


— 228° 


215° 


— 142° 



J ) Man beachte die in allen Reihen sich zeigenden Regelmäßigkeiten in ' 
de'alJfflterschiedeB der Konstanten. 
■■;.,■■*) t)i& Kürze" der' Yorläufigen Mitteilung '.von- Lees und Tutin (Cheni v 

Zeniaslbb ■1907,1; 352.) läßt nicht mit Sicherheit erkennen-, oh diese Bai!»;; 
«rÄshyön Pseadokeäein Terechieden ist. ■■'.;.■'' ■ " 
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Tabelle III. 



«-Methylmorpkimethin 

(Hesse, Griraanx) 



,?-Methylmorpliimothm 

(Knorr) 



Schmp. ! [«] D 



119° 



— 214° 



Jodmothvlate 



Schmp. [ajj- 



245 c 



112° 



134° 



■438° 



y-Methylniorphiniethin 
(Scliryver und Lees) 



ci-Methylinorphimethin 
(Knorr und Hawthome) 



s-Methylmorpliimethin ') 
(Knorr und Hörlein) 
(läßt sich nicht mit alko- 
holischem Kali isomerisieren) 



166° 



+ 65° 



113' 



130° 



+ 284" 



120° 



265" 



283° 



j 4- 155° 



g-Methylmorphimetliin 

\,Knorr, Hürlein, 

Grimme) 

(läßt sich ebenfalls nicht 

isomerisieren) 



Ol ; — 1 78 



195—200° — 112" 



ca. ISO 



148° 



"Während die. Abstämmling der 6 MethylmorpMmethme vor den 
4 isomeren Ivodeinen klar zutage liegt, sind die genetischen Bezie- 
hungen der 4 Kodeitie zu den isomeren Morphinen, noch nicht in allen 
Punkten sichergestellt. 

Hr. stud. Oppe ist im hiesigen Institut seit längerer Zeit mit 
der Bearbeitung dieses Gegenstandes beschäftigt. Er konnte die von 
Schryver und Lees 3 ) angegebene Beziehung 

(a)-Isomorphin — >- Isokodeinjodmethylat ■ — >- j'-Methylmorpklmethia 
bestätigen, und es gelang ihm 8 ), unter den Produkten der Hydrolyse 
des Chloromorphids ein neues Morphin-Isomeres, das j'-Isomorphin 
■ (Schmp. 278°, [«]$ = — U°; Schmp. des Jodmethylats 29'5°, [ög> 8 = 
— ,51°) zu isolieren, das bei der Metkylierang Pseudokodein lieferte. 
N achgewiesen, durch Schmp, 181°, [c]Jj = — 94°, Überführung ins 



J ) Früher als Öl. beschrieben, Jetzt farystallisiert erhalten. 

s ) Joum. (MA.''§o&,m,:'¥it,iimif 

*) Biese Berichte, [4$:: 28$$,, Fußnote [1907]. 
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Jodmethylat (Sclimp. 270°, [«]«■ = — 51°) und s-Methylniorplüniethin 
(Schmelzpunkt des Hydrochlorids 150°, 4f = — 149°). 

Da durch Grimaux 1 ) und Hesse 2 ) bereits vor längerer Zeit 
das Kodein als Methyläther des Morphins erkannt worden ist, so 
bleibt nur noch nötig festzustellen, ob das Allopseuclokodein dem 
letzten Morphinisomeren , dem /3-Isomorpliin zugehört. Hr. stur]. 
Oppe ist mit der experimentellen Beantwortung dieser Frage be- 
schäftigt 3 ). 

Allopseiidokodeiß. 

Die Isolierung des Allopseudokodeins ans dem Basengemenge, 
welches bei der Hydrolyse des Bromokodids nach dem Verfahren Ton 
Sehryver und Lees erhalten wird, und welches wir als »Roh-Iso- 
kodein« bezeichnen wollen, gelang uns nach 2 Methoden. 

1. Methode: Die Lösung des Koh-Isokodeins in essigsiiurehaltigem Wasser 
oder Sprit wird mit Jodkalium versetzt. Es scheidet sieh allmählich ein 
G-emenge der jodwasserstoffsauren Salze des Pseudokodeins und des Allo- 
pseudokodeins ab. Diese Salze lassen sich leicht durch ihre verschiedene 
Löslichkeit in heißem, absolutem Alkohol trennen. 

Während sich das Psendokodeinjodhydrat 4 ) in ca. 180 Teilen kaltem und 
in ca. 45 Teilen kochendem Alkohol löst, ist das jodwasserstoffsaure Allo- 
pseudokodein auch in siedendem Alkohol nahezu unlöslich, hinterbleibt des- 
halb beim Auskochen des Gemenges mit Alkohol in fast reinem Zustande 
und kann durch einmaliges Uinkrystallisieren aus Wasser leicht völlig rein 
in Erystallen vom Zersetzungspunkt 280 — 285° gewonnen worden. 

2. Methode: Roh-Isokodcin wird durch kochendos Essigsäureanhydrid 
acetyliert und das isolierte ölige Gemenge der Acetylverbindungen in der 
■doppelten Menge absoluten Alkohols aufgenommen. Es krystallisiert dann 
das schwer lösliehe Aeetyl-allopseudokodein in Nädelehen vom Sclimp. 194— 
195° heraus. 

Durch Zersetzung des Jodhydrats oder Verseifung des Acetyl- 
derivats erhielten wir das Ailopseudokodein als helles, schwach blau- 
violett fluorescierendes Ol, das bis jetzt nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden konnte und deshalb als jodwasserstoffsaures Salz analy- 
siert wurde. 



! ) Compt. rend. 92, 1140, 1228; 93, 591; Ann. chim. phys. [5] 27, 276, 
s) Pharm. Journ. Franc. [3] 1*!, 157; Ann. d. Chem. 222, 218 [1884]. 
8 ) Während der Drucklegung dieser Arbeit erschien eine kurze Mitteilung 
-von Lees (Proc. Chem. Soc. 23, 200 [1907]) mit der Angabe, daß /3-Isomorphiu 
|>ei der Methyliernng eine ölige Base, »iff-Isokodein« , liefert. Pur das Jod- 
methylat dieser Base fand Lees Sehmp. = 215— 216°, [«>= 145.5°. Unser 
Ailopseudokodein dürfte demnach mit dem, »/S-Isokodem* von Lees identisch, 
..Bad, also. ia : der'' Tat der Methyläther, des ^-Isomorphins 1 sein; , 
> ' ;■': ■ :''■:*>,' i)^^ ^^ac^ib;;:^,.; 4*JÖ' ;.El906i}5 .- .4Ü>, : ' 3^3 [1907] Fußnote,, V 
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.Die bis zu konstantem Gewicht getrocknete Base zeigte in ab- 
solut-alkoholischer Lösung" die Drehung [«Jd = — 2-28° (e = 4.5). 

Die spezifische Drehung des Kodeins 1 ) ist — 135°, die des Pseudo- 
kodeins-) —94". 

Jodtcasserstoffxaurex Allopseudokodein. 
Das Salz löst sich in kochendem Wasser etwa im Verhältnis 
1 : 10 und krystallisiert daraus in zentimeterlangen, -wasserfreien 
Spießen vom Zersetzungspunkt 280 — 285°. 

O.29C0 g Sbst.: 0.5470 g C0 2 , 0.1412 g H 2 0. — 0.2910 g Sbst.: 0.1600 g 
AgJ. 

CisHaiNOa.HJ. Ber. C 50.59, H 5.15, J 29.75. 
Gef. » 50.40, » 5.29, » 29.71. 

Zwei Präparate verschiedener Darstellung zeigten in Wasser die 
spezifische Drehung [c]^ 5 = — 153° und — 152° (c = 1.967 und 1.761). 

Das jodwasserstoffsaure Pseudokodein 2 ) unterscheidet sich vom jochvasser- 
sloffsauren Allopseudokodein durch die leichtere Löslichkeit in Alkohol und 
Wasser. Es krystallisiert aus Wasser in glänzenden Blättchen, welche 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten und unter Zersetzung bei 260 — 265° schmelzen. Die 
spezifische Drehung des Salzes ist [a]-^ = — 57°. 

Pseudokodeinon aus Allopseudokodein. 
Zur Oxydation des Allopseudokodeins bedienten wir uns der 
Torschrift, welche Knorr und Hörlein 3 ) für die Oxydation des 
Pseudokodeins zu Pseudokodeinon benutzt haben. 

Wir erhielten Pseudokodeinon in gleicher Ausbeute wie bei der 
Darstellung aus Pseudokodein (ca. 33 % der Theorie rohes und ca. 
20 % der Theorie reines Ketcra). 

Die umkrystallisierte Substanz schmolz gleichzeitig mit einem 
Tergleiehspräparat aus Pseudokodein bei 174 — 175°. Den gleichen 
Schmelzpunkt zeigte eine Mischprobe beider Präparate. 
0.2935 g Sbst.: 0.7818 g COs, 0.1668 g H a O. 

C ia H I9 ]\ T 3 . Ber. C 72.72, H 6.40. 
Gef. » 72.6S, »6.81. 

Acetyl-allopseudokodein. 
Diese Yerbindung, welche nach der oben beschriebenen. Methode 
direkt aus dem Koli-Isokodem oder aus dem jod^vasserstoflsaureii Allo- 

■■■■ J ) Hesse, Ann. d. Chem. 176,' 191 [1S71J. 

s ) Knorr und Hörlein, diese Berichte 39, 4410 [1906]. 
■■■ . 3 ) Diese Berichte 40, 2032 [1907]. 
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pseudokodein durch Kochen mit Natrhunucetat und Essigsäureanlrydrid 
erhalten werden kann, krystallisiert aus absolutem Alkohol in feinen 
Nüdelchen vom Schinp. 194 — 195° und unterscheidet sich also charak- 
teristisch von. ihren Isomeren, dein Acetylpseudokodein, welches von 
Kuorr und Hörlein 1 ) als Öl erhalten worden ist, und dem Acetyl- 
kodein, welches nach Hesse'-) bei 188.5° schmilzt. 

0.2585 g' Sbst.: 0.6645 g C0 2 , 0.1680 g H 2 0. — 0.8680 g Sbst. in 19.8 g 
Benzol 0.158° Erhöhung. 

CmHssNO^. Ber. C 70.38, H 6.75, Mol.-Gew. 841. 
Gef. s> 70.11, » 7.01, » 307. 

Zur näheren Charakterisierung der Verbindung stellten wir auch 
ihr Jodmethylat dar, das aus absolutem Alkohol in Blättchen krystal- 
lisiert, die an der Luft allmählich unter Abgabe von Krystallalkohol 
verwittern und unter Gasentwicklung hei ca. 260° schmelzen. 

0.8178 g Sbst.: 0.0280 g Verinst bei 120«. 
C'ioHss NO,". CH 3 J + C 2 H 5 . 011. Ber. C 2 H 5 - OH 8.70. Gef. C 2 H s . OH 8.82. 
0.2893 g Sbst. (getrocknet): 0.1415 g AgJ. 

CwHssNOi.CHgJ. .Ber. J 26.30. Gel. J 26.37. 

Aliopseudokodein-jodmethylat. 

Bas Jodmethylat des Allopseudokodeins , durch Digerieren der 
Base mit überschüssigem Jodmethyl in methylalkoholischer Lösimg 
dargestellt, krystallisiert aus diesem Lösungsmittel in rechteckigen 
Blättchen, die unter Aufschäumen bei ca. 215° schmelzen. In wäßri- 
ger Lösung ergab sich [«]p = — 142° (c — 1.728). 
0.2512 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.1325 g AgJ. 

C 1S H 21 N0 3 ..CH 3 J. Ber. J 28.79. Gef. J 28.51. 
Beim Kochen mit Natronlauge liefert das Jodmethylat des Allo- 
pseudokodeins, ebenso wie die quartären Salze der isomeren Basen, 
eine Methinbase, die bis jetzt nicht krystallisiert erhalten wurde, aber 
durch ihr sehr charakteristisches Jodmethylat von den isomere» 
" Methylmorphimethinen leicht unterschieden werden kann. Wir wollen 
die neue Methinbase, die sechste in der Reihe der bis jetzt bekannten 
Methylmorphimethine, vorläufig als £-MetJtyltnorphimetMn registrieren. 
Sie steht zum e-Methylmorphimetkm offenbar in derselben Beziehung 
der optischen Isomerie, wie das Allopseudokodein zum Psendokodein. 
Das t-Methylmorphiraethm läßt sich ebenso wie das 8-Isomere 
durch Kochen mit alkoholischem Kali' nicht isomerisieren.. . ■ 
;■:.;„■.;.: IWiir fanden nach der Behandlung mit alkoholischem Kali 
^[alfi^- lW<in Akohol,' c=*8,91)v ■; . 



») Diese Berichte &9, 4.410 [1906]. ' *} Am». ■•d: ' : Ghem. ■■ 222,. 212 [1884]. 
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Bus t-Methylruorphimetbin, bis zu konstantem Gewicht getrock- 
net, zeigte in Alkohol [«]p = 178° (c = 10.955). 

C-Metli ylmorphimethin-jodmethylat. 

Dieses charakteristische Derivat des t-Methylmorpkinietkins kommt 
aus methyl- oder äthylalkoholischer Lösung beim Abkühlen oder 
Impfen in Form einer gailertähnliehen Masse heraus. Diese Beobachtung 
erinnert an die Krystallisation von Seilen und an gewisse Erscheinun- 
gen, welche bei den sogenannten flüssigen Ivrystallen "wahrgenommen 
werden. 

Hr. Prof. Linck teilte uns über die von ihm mit Hilfe des 
Polarisationsmikroskops beobachteten Erscheinungen freundlichst fol- 
gendes mit: 

»Die alkoholhaltige erwärmte Schmelze erstarrt beim Erkalten gallertartig 
und zeigt unter dem Mikroskop im polarisierten Lichte zwischen + Nieols 
kräftige Doppelbrechung nach Analogie ausgetrockneter Gallerten, zum Teil 
mit deutlichem sphärolithischom Kreuz, zum Teil Striemen- oder faserähnlich, 
zum Teil sehr unregelmäßig. An den Stellen mit sphärolithischem Kreuz 
sieht man nicht selten eine radiale Anordnung von Luft- oder Alkohol- 
bläschen.« 

Zur Analyse diente ein Präparat, das aus alkoholischer Lösung durch 
Zusatz von Benzol abgeschieden worden war und, im Vakuum über Schwefel- 
säure getrocknet, ein weißes Pulver vom unscharfen Schmelzpunkt ca. 180° 
darstellte. In wäßriger Lösung ergab sich [«] D °= — 148° (c = 2.486). 

0.2G93 g Sbst. (bei 120° getrocknet); 0.1380 g AgJ. 

Ci 9 H M NO s .CHjJ. Ber. J 27.91. Gef. J 27.70. 

Das Studium des Allopseudokodeius und seiner Derivate wird 
fortgesetzt. 



551. B. Wedekind: Bemerkungen zu der Mitteilung von 
A. Binet du Jassoneix: Über die Darstellung und Mgen- 
' ■ schatten der Manganboride ÄnB und MnBj>. 
(Eingegangen am 15. August 1907») 
, Hr. Binet du Jassoneix hat im letzten Heft dieser Berichte 1 ) 
-gelegentlich einer Mitteilung' »Über die Darstellung und Eigenschaften 
■der Manganboride MnB und M11B3« einige Behauptungen aufgestellt,; 
.'■die .zu Mißverständnissen Veranlassung geben k5njiteii littet ciafaer 
-.Dickt unwidersprochen bleiben, sollen. ■ .' , . : - , .' '"' '■ '.;;.■ 



9 Biese Berichte 40, 3198 [1907]. 
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Hr. Einet du Jassoneix leitet seine Mitteilung mit der Be- 
merkung ein, daß meine Publikation über inagneto-eheinische Unter- 
suchungen einen Gegenstand behandle, der der Hauptsache nach schon 
durch die Forschungen, von. Troost und Hautefeuilie, sowie durch 
eigene Untersuchungen des Autors bekannt sei. Demgegenüber 
konstatiere ich zunächst, daß ich in der genannten Abhandlung nicht 
nur ierromagnetisehe "Verbindungen des Mangans mit Bor, sondern 
auch solche mit Antimon und Phosphor beschrieben habe: mit diesen 
haben sich aber weder Troost und Hauteieuille, noch Binet du 
Jassoneix beschäftigt: der Ferromagnetisnras von Manganphosphiden. 
■war bisher überhaupt nicht bekannt. 

"Was nun die Bori.de des Mangans betrifft, so kann man aus der 
Mitteilung des Hrn. Binet du Jassoneix den Yorwurf herauslesen, 
daß ich seine Priorität auf diesem Gebiete nicht genügend respektiert 
bezw. seine Ergebnisse nicht entsprechend gewürdigt hätte. Auch 
hiervon kann in keiner Weise die Rede sein, wie aus folgender Dar-, 
legung hervorgeht. 

In Gemeinschaft mit K. Fetz er Latte ich im Laufe des Winters 
1904/1905 ein Manganborid mit Hilfe des aluminoth ermischen Ver- 
fahrens dargestellt und war mit der näheren "Untersuchung desselben 
bezw. mit Versuchen zur Darstellung von Manganboriden im elek- 
trischen Oien beschäftigt, als uns eine vom 26. Dezember 1904 da- 
tierte Mitteilung 1 ) von Binet du Jassoneix »Über die Eeduktion 
der Manganoxycle durch amorphes Bor und die Darstellung eines 
neuen Manganborides« zu Gesicht kam; wir sahen uns daher veran- 
laßt, im Märzheft der Berichte des Jahrgangs 1905 eine vorläufige 
Mitteilung über unsere bisherigen Versuche zu veröffentlichen. Um 
Kollisionen zu vermeiden, war eine Weiterführung unserer Unter- 
suchungen nur in Richtung der aluminothermischen Versuche beab- 
sichtigt, die mit der Darstellungsweise von Binet du Jassoneix 
nichts zu tun haben und überdies zu dem Borid Mn.B2 führten, welches 
vor 20 Jahren zuerst von Troost und Hauteieuille bei der Ein- 
wirkung von Borsäure auf Mangancarbid beobachtet wurde und seit- 
dem nicht näher untersucht ist. Der Gegenstand wäre damit wohl 
für uns erledigt gewesen, wenn Hr. Fr, Heusler-Dillenburg mich 
nicht darauf aufmerksam gemacht hätte, daß nach seinen Beobach- 
tungen Mangaa-Bor-Legierungen ferromagn.eti.sch. seien. Ich überzeugte 
mich davon, daß unsere Präparate ebenfalls diese Eigenschaft besitzen,, 
und daß dieselben vor allen Dingen einen auffallend starken rema- : 
nenten Magnetismus, zeigen (ebenso auch das nach dem alüniiriö-,'/ 

') Cöiüpt. read.; de l'Acad. d. „scieuees 189, 1209. 
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thermischen Verfahren dargestellte Manganantinionid); hierüber be- 
richtete ich im Mai des Jahres 1905 au! der Jahresversammlung 1 ) der 
»Deutschen Buns en - Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie« 
zu Karlsruhe, indem ich betonte, daß es sich hier um molekulare 
Eigenschaften bestimmter Verbindungen des Mangans handle. Im 
Januar 1906 erschien die ausführliche Mitteilung 2 ) von Binet du 
Jassoneix über die Reduktion der Manganoxyde durch Bor im elek- 
trischen Ofen; in derselben •wurden die interessanten ferroruagn.etisch.en 
Eigenschaften der Mangan -Verbindungen nicht erwähnt. Erst im Juni 
vorigen Jahres trat Hr. Binet du Jassoneix mit einer Mitteilung 
über die magnetischen Eigenschaften der Bor-Mangan-Verb indungen 
hervor 3 ); dieselbe enthielt das -wichtige Resultat, daß von den beiden 
Boriden nur das Monoborid Permeabilität aufweist, -während das 
völlig reine Borid MnBa so gut wie unmagnetisch ist. Ich möchte 
hier hervorheben, daß ich diese Tatsache in meiner ersten Mitteilung 
über magnetochemische Untersuchungen eingehend gewürdigt (S. 1261) 
und auch Messungsresultate von Binet du Jassoneix (S. 1263) 
zitiert habe, so daß also kein Grund vorlag, meine früheren Angaben, 
die der vorläufigen Mitteil ung 1 ) entstammen, nochmals zu korrigieren;, 
ebenso steht es mit dem Versuch, das Bormangan für die Darstellung 
von Borwasserstoff zu verwenden, den ich selbst schon, als gegen- 
standslos erkannt habe (vergl. S. 1264), welchen Hr. Binet da 
Jassoneix trotzdem noch einmal kritisieren zu müssen glaubt. Trotz 
dieses Eifers scheint Hr. Binet du Jassoneix die betreffende Arbeit 
nicht genau gelesen, zu haben, denn er referiert unrichtiger Weise 
(S. 3196), es sei mir gelungen, die beiden Boride durch Behandlung 
von Schmelzen, die auf aluminothermischem Wege gewonnen waren, 
nach dem von ihm angegebenen Verfahren 5 ) zu erhalten. Hierzu 
habe ich zu bemerken, daß ich auf aluminothermischem "Wege nur 
das Mangan di borid MnBa darstellen konnte; das Monoborid wurde 
seinerzeit nur zum Vergleich nach dem Verfahren von Binet 
du Jassoneix bezw. aus den Komponenten im elektrischen Ofen 



- 3 ) Vergl. Ztschr. f. Elektrochem. 1905, 850; es wurden bereits einige 
nach der magnetometrischea Methode aufgenommene Magnetlsierangskuryen 
mitgeteilt. 

, *) Vergl. Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35, 102. 

3 ) Vergl. Gompt. rend. d. l'Acad. d,. scienees 142, 1336. 

4 ) Hr. Bittet du Jassoneix bringt an dieser Stelle ein unrichtiges Zitat;. 
ja der Ztschr. f. physik. Cham, habe iah niemals etwas über magnetische 
■' Verbindungen veröffentlicht. : . , 

■■* ,'',') Die Operation — Behandlung des Rohprodukts mit Ohlorwasserstofigas 
bei mißiger Rotglut — wurde von liss. unabhängig ausgeführt. 
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dargestellt. Wenn es Hrn. Einet du .Jassoneix. nicht gelungen ist, 
mittels des aluininothermischen Verfahrens reine Boridpräparate dar- 
zustellen, so hat er dabei anscheinend ebenso viel Mißgeschick ge- 
habt, -wie ich bei der Trennung der beiden Boride 1 ); ich habe schon 
in meiner ersten Mitteilung über inagnetocheruiscke Untersuchungen 
darauf hingewiesen (S. 1264), daß bei Einhaltung der von mir be- 
schriebenen Vorsichtsmaßregeln das Reaktionsprodukt nicht mehr Alu- 
munium bezw. Ahiminiumverbindungen enthalten kann, als das nach 
Goldschmidt dargestellte Mau ganmetall, welches durchweg sehr rein 
ist. Tatsächlich enthielt das auf diesem "Wege dargestellte Diborid 
71.3 — 71.4 °/ Mangan, während eine Verbindung MnB 2 71.5 % Man- 
gan verlangt. Bas von uns angegebene Verfahren zeichnet sich durch 
Bequemlichkeit und Schnelligkeit aus. Das magnetische Monoboricl 
kann ferner, wie ich kürzlich gezeigt habe, direkt aus einer Mischung 
der Komponenten bei der Temperatur des Leiichtgas-Sauerstofi-Ge- 
bläses dargestellt werden. 

Endlich bemängelt Hr. Einet du Jassoneix das von. uns aus- 
geübte Aufschließverfahren mit Natriumsuperoxyd und meint, dasselbe 
sei überflüssig. Ich bin der Ansicht, daß es im Belieben jedes Che- 
mikers steht, wie er seine Substanzen aufschließen will; uns hatte 
sich das Natriumsuperoxycl bei ähnlichen — zumeist schwieriger auf- 
schließbaren — Verbindungen bewährt, so daß wir auch bei den 
Manganboriden nicht davon abgingen. Die Borbestimmung' im Mono- 
boricl lieferte unter den von uns eingehaltenen Bedingungen brauch- 
bare Resultate, womit die Vorzüge der Jones-Stockschen Methode 
in keiner Weise bestritten werden sollen. 

Die Mitteilung von Hrn. Binet du Jassoneix in diesen »Be- 
richten« enthält, sachlich nichts, was nicht schon durch die Publikationen 
.dieses Autors in franzosischen Zeitschriften bekannt geworden, ist, 
■ Tübingen, im August 1307. ■ ':';:, 

.■ '■' ] ) . Diese'. Schwierigkeit besteht weniger in der eigentlichen Trennung, als;; 
, in,, der Beschaffung der verschieden zusammengesetzten Bor-MangaE-Schiaeh/ 
.',■ aesi/.zixnfifcL'weim man -.nicht über einen elektrischen. Röhrenofen verfügt. 
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552. A. Binz und Th. Marx: Zur Kenntnis des 
Hydrosulfits. IV 1 )- 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Handelshochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 5, August 1907.) 

"Die Chemie des Hydrosulfits gleicht in ihrer Entwicklung der 
des Formaldehyds: in beiden Fällen haben glänzende technische 
Arbeiten die früher schwer zugänglichen Substanzen auf den Markt 
gebracht, und damit erst ist die gründliche Erforschung aller der Reak- 
tionen möglich geworden, deren jene interessanten Körper fähig sind. — 

Die hier mitgeteilten Yersuche betreffen zunächst die Einwir- 
kung von Hydrosulfit auf Benzoylchlorid. 

Benzoylchlorid gibt mit Kaliumoxalat -), Natriumnitrit 3 ), Soda '). 
also mit leicht zerlegbaren Salzen, Benzoesäureanhydrid, z. B. : 

i CbHs.COCI + Na 8 C0 3 = 2 NaCl + CO* -+- (C 8 H ä .CO) ä O. 

Die letztgenannte Reaktion verläuft besonders glatt bei Anwesen- 
heit von Pyridin. 

Natriumhydrosuliit wirkt zum Teil ebenso wie Oxalat, Nitrit und 
Soda, indem sowohl bei Anwesenheit wie bei Abwesenheit von Pyridin 
Benzoesäureanhydrid entsteht. Zum Teil aber verläuft die Reaktion 
anders als mit jenen Salzen; es bilden sich nämlich noch drei weitere 
Körper: aus Benzoylchlorid allein Benzoyldisullid; aus Benzoyl- 
chlorid und Pyridin außer dem Benzoyldisulfid noch eine schöne, in 
rubinroten Nadeln krystallisierende Base, der wahrscheinlich die 
Formel CiiHioNsS zukommt, und eine hochmolekulare gelbe Ver- 
bindung, die sich durch Erwärmen mit verschiedenen Reagenzien in 
die rote Base überführen läßt. 

Bei Reaktionen des Hydrosulfits ist nach den bisherigen Erfah- 
rungen stets anzunehmen, daß die Substanz sich teils als Sulfoxylat, 
teils als Sulfit äußert 5 ). Wir studierten darum zum Vergleich mit 
der Wirkung des Hydrosulfits auch das bisher noch nicht untersuchte 



') Die HL Mitteilung siehe diese Berichte 88, 3830 [1905]. 

" -') Gerhardt, Ann. d. Chem. 87, 73. 
■■■■■■■ s )Minunni und Caberti, diese Berichte 24, Ref. 371 [1881]. ■ . 

'■■») Deninger, Jcrarn. ftir prakti Chem. [2] 50, 479 [1894]. 
'" ■■*) So z. B. in der Reaktion mit Dbaethylsulfat. Die Ansieht von Graad- 
'B»öugi;n (diese Berichte B% .' 3564 [1906]), daß' dieses nicht . veresternd , an! 
;' Hydrosulfit wirkt, sondern ■ytxa, ihm zu Dimethylsulfon reduziert weniej .steht 
' cnisertjs, EraehteBs mit. der.' bekannten Reaktio'nsweise des'Dimathyisnlfats nicht 
' , :i%Eink!äBg..'' : '.S'' :,"- ; .'. ': i '■■■■'.■;'". ' '■"'.'.■ '."" ''' ' 

';: '"Berichte' d..I).'.eKei|i.'Ge6eBscl»aft, Jahrg.XXXX .:',''■ ''248', 
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Verhalten von Natriumsulfit gegen Benzoylchlorid 'und gegen 
letzteres plus Pyridin. 

Die Resultate waren folgende: Benzoyldisulfid entstellt nicht mit 
Sulfit, sondern nur mit Hydrosulfit. Dieses ist also eine Sulfoxylat- 
reaktion, wobei es indessen noch zweifelhaft erscheint, ob unzersetzte 
Sull'oxylatkomplexe zur Geltung kommen. Da sich stets Schwefel ab- 
scheidet, so ist es wohl möglich, daß dieser eine Rolle spielt. Zwar 
läßt Schwefel Benzoylchlorid selbst bei 230° noch unverändert '), er 
könnte aber den Sulfoxylatteil des Hydrosulfits ähnlich wie in wäß- 
riger Lösung 2 ) unter Bildung von Schwefelnatrium zerstören und so- 
mit die Reaktion 

2 C S H 5 . CO Cl + Na 3 S + 8 = 2 Na Gl + (C 6 H 5 . CO) 2 S 3 
veranlassen. Diese würde der von Fromm 3 ) gefundenen Reaktion 

2C 6 H 5 .COCl + Na s S = 2 NaCl + (C 6 H 5 .CO) s S 
analog sein. 

Benzoesäureanhydrid, die rote und die gelbe Base bilden sich so- 
wohl unter dem Einfluß von Hydrosulfit als auch von Sulfit. Hier 
kommt also beim Hydrosulfit lediglich der Sulfitcharakter zur Geltung. 
Das Entstehen von Benzoesäureanhydrid reiht sich den eingangs 
zitierten Vorgängen an: 

2 CsHs.COCl + Na 2 S0 3 = 2NaCl + (C H 5 .OO) s + S0 3 . 
Neu dagegen ist das Auftreten der roten und der gelben Substanz, 
die sich bei Gegenwart von Pyridin bilden. Man erhält sie auch 
beim Behandeln von Benzoylchlorid und Pyridin mit Schwefeldioxyd 
an Stelle von Sulfit resp. Hydrosulfit. 

Die rote Substanz ist sehr schwer verbrennlich, und die Bestim- 
mungen des Molekulargewichts ergaben Werte von nicht durchaus be- 
friedigender Schärfe. Aus diesen Gründen bedarf die Formel CnHsNaS 
noch der Bestätigung. Soviel aber erscheint durch die Analysen als. 
festgestellt, daß zwei, vielleicht aufgespaltene Pyridinreste und ein. 
Schwefelatom mit einander verbunden sind, und zwar ohne daß der 
Sauerstoff des Schwefeldioxyds im Molekül ist. Die Rolle des Benzoyl- 
, Chlorids , bei , der Reaktion ist nicht aufgeklärt. Vielleicht liefert es. 
;:. ein '. Kohlenstoffatom beim Aufbau der Base. Es gelang nicht, es. 
durch andere Säurechloride zu ersetzen. Die Hauptmenge, des Ben* 
'.. zoylehlorids , wurde stets in Form von Benzoesäure wiedergefunden., 
', : '„: Noch schwieriger als die Untersuchung der roten Substanz war 
; :4ie , ■&& gelben. Die Analysen stimmen auf die Formel G»*Hig N* S 4 Oa» : ; 

') Prinz, Ann. d. Chem. 223, 363. 

*) A. Binz, diese Berichte 3«, 2051 [1905]. , 

*} Djssa Berichte 40, 2863 [1907]. 
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indessen, haben wir für die Einheitlichkeit der Substanz keine Ge- 
wahr, da sie sich nicht umkrystallisieren läßt. Von den gebräuch- 
lichen Solvenzien wird sie entweder nicht aufgenommen, oder aber in 
die rote Base umgewandelt. 

Auf einen komplizierten Bau der neuen geschwefelten Pyriclin- 
derivate läßt der Umstand schließen, daß sie gegen 250° schmelzen, 
während die von Marckwald, Klemm und Trabert dargestellten 
Substanzen C 5 H 5 NS und (CöHjNS^ die Schmelzpunkte 125° und 58° 
haben t ). 

Experimentelles. 
I. Benzoylchlorid und Hydrosulfit. 

500 g technisches Benzoylchlorid wurden mit 250 g Hydro sulfit- 
pnlver B. A. S. F. (die Titration mit Ferricyankalium ergab 88.2 % 
NaaSsO«) zwei Stunden unter Eühren im Glycerinbad gekocht. Es 
entweicht Schwefeldioxyd. Das Gemisch wird heiß filtriert und im 
Vakuum vom überschüssigen Benzoylchlorid befreit. Der erstarrte 
Rückstand beträgt nach dem Auswaschen mit kaltem Ligroin 150 g. 
Die entstandene Benzoesäure 2 ) wird durch Verrühren mit verdünnter 
Natronlauge bei 50° entfernt. Der so gereinigte Rückstand bestand 
hauptsächlich aus Benzoesäureanhydrid, das mit Äther aufge- 
nommen wurde und annähernd den richtigen Schmelzpunkt zeigte. 
Etwas Schwefel haftete trotz wiederholten Umkristallisierens hartnäckig 
an 3 ). Seine Menge ergab sich zu 1.59 und 1.75%. 

Nach Lösen des Benzoesäureanhydrids in Äther blieben etwa 6 g 
Benzoyldisulfid zurück. Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylal mit Tierkohle 132° unter Rotfärbung. 

0.1562 g Sbst.: 0.3497 g CO», 0.0443 g'BjO. — 0.1380 g Sbst. mit Soda 
und Salpeter versehmöken: 0.2370 g BaSO*. — 0.1460 g Sbst.: 0.2428 g 
BaS(V\' / 

(CA. 00)2 Ss, Ber. C 61.31, H 3.64, S 23.36. 

Get » 61.06, » 3.17, » 23.40, 22.83. 

IL Benzoylchlorid, Pyridin und 'Natriumhydrosulfit. 
100 g reines Benzoylchlorid wurden in einem geräumigen Kolben 
mit 60 g Hydrosulfit und dann mit 100 g reinem Pyridin yermischt. 
.Selbsterwärmung, Schäumen und Entweichen von ;, Sctoref eldioxyä. ' 



; ..■.„;■■'>)' Diese Berichte 83, 1556 [1900]. 

4 Vermutlich findet die Reaktion statt: CsHs-OOCl +NagS0 3 = NaGI 
■+S02 ; + ; C«H s .C0 2 Na., ' 
'.;■■'.*) AnalogiefÖbs. IL.'Frftiu'iri «ifa H- Söller, dies* "Berichte '40, 2981 ■ 
[1807]. 

■ < '248* . 



3858 



Nach einstündigem Digerieren wurde das Ganze zur Entfernung des 
Anorganischen in 1 I Wasser gegossen. Der beim Filtrieren bleibende 
Rückstand gab nach dem Trocknen im Vakuum und. Extrahieren mit 
Ligroin etwa 22 g Benzoesiuireanhydrid, *■> g Renzoyldisull'id und (i g 
Benzoesäure, die wie bei 1 getrennt wurden. 

Das in Ligroin nicht Lösliche (5 g) stellte eine gelbe, klelnkry- 
staJIinische Masse dar. Schmelzpunkt nach dem Auswaschen mit 
siedendem Wasser und siedendem Alkohol 242° unter Zersetzung. 

0.1344 g Sbst: 0.2377 g COj, 0.0340 g H 2 0. — 0.1036 g Sbst.: 0.1820 g 
CO s , 0.0274 g H a O. — 0.1544 g Sbst.: 13.4 cein N (20.5», 770 mm). — 
0.2076 g Sbst.: 17.8 com N (19°, 770 mm). — 0.1558 g Sbst. mit Soda und 
Salpeter verschmolzen: 0.2554 g BaSÖ 4 . — 0.1420 g Sbst: 0.2283 g BaSO*. 

CaallieNiSiOe- 
Ber. C 48.21, H 2.80, N 9.81, S 22.40, O 16.77. 

Gef. » 48.23, 47.90, » 2.83, 2.95, » 10.04, 9.98, » 22.52, 22.12, » 16.63, 17.05. 

Die Substanz löst sich in den gewöhnlichen Solvenzieii nicht. 
Erwärmt man sie aber mit Natronlauge oder Pyridin oder Amylalko- 
hol, so verwandelt sie sich in einen tiefroten Körper. Letzterer ist 
löslich in Pyridin, Eisessig, Alkohol, heißem Wasser, unlöslich in 
Äther. Aus Methylalkohol schöne Krystallprismen, die teils blutrot, 
teils rubinrot sind. Vielleicht rührt der Farbenunterschied daher, daß 
die Krystalle in' zwei verschiedenen Modifikationen auftreten. Die 
Schmelzpunkte beider Arten, die sich durch Auslesen leicht von einander 
trennen lassen, liegen bei 259°. Auch, das Spektrum beider in alko- 
holischer Lösung ist identisch. Durch Trocknen bei 120° wird die 
blutrote Modifikation in die rubinrote umgewandelt. Das Mikroskop 
läßt dann keiue Unterschiede mehr erkennen. 

0.1016 g Sbst.: 0.1118 g BaSO.,. — 0.1298 g Sbst: 15.7 com N (17.5", 
763 mm). 

C„ H.oN 3 S. Ber. N 13.86, S 15.84. 
Gel » 14.06, » 15.11. 

III. Benzoylchlorid, Pyridin, und Natriuiusuli'it. 
28 g reines Benzoylchlorid und 20 g wasserfreies Sulfit wurden 
18 Stunden bei 210° im Ölbade gekocht. Es fand, keine wesentliche 
Einwirkung statt. Fügt man dagegen 20 com Pyridin hinzu, so läuft 
schon bei 130° in etwa 20 Minuten eine heftige Reaktion ab, bei der 
Benzoesäureanhydrid (21 g), die gelbe und die rote Substanz, ent- 
stehen. Diese beiden bleiben beim Filtrieren des heißen Reaktiöns- 
gemisches im Rückstand. Durch Extraktion desselben mit siedendem- 
Alkohol geht die rote Base in .Lösung. Sie fällt aui Zusatz von,,, 
Natronlauge in schönen Krystallaadejlri, aus. Schmelzpunkt nach dem 
Umkristallisieren ans, .B'olzgeisfr %&°. ' ■ ■ s. 
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0.1245 g Sbst.: 0.3008 g CO*, 0.0443 g H 2 0. — 0.1142 g Sbst: 14.2 cem 
N (16", 740 mm). — 0.1060 g .'Sbst., mit Soda und Salpeter verschmolzen: 
Ü.124G g BaSO,,. 

C„II 10 N 2 S. Ber. C 65.35, H 4.95, N 13.86, S 15,84. 
Gef. » 65.89, » 8.98, » 14.11, » 16.14. 

Bas, was sich beim Extrahieren, mit Alkohol nicht gelöst hatte, 
wurde durch heißes Wasser 'vom Anorganischen befreit. Es hinter- 
blieben 0.2 g der gelben Verbindung (Schmp. 246°), die beim Er- 
wärmen mit Natronlauge in die rote Base CnHioNsS überging. 

Benzoylchlorid, Pyridin und krystallwasserhaltiges Sulfit gaben 
in stürmischer Reaktion lediglich Benzoesäure und ihr Anhydrid, da- 
gegen nicht die stickstoffhaltigen Körper. 

IV. Benzoylchlorid, Pyridin und Schwefeldioxyd. 

Aus diesen Komponenten lassen sich die geschwefelten Pyridin - 
derivate am , besten darstellen, da hierbei kein Benzoesäureauliydrid 
auftritt. 

"Über ein abgekühltes Gemisch von 50 cem reinem Pyridin und 
28 cem reinem Benzoylchlorid wird unter Ausschluß von Luftfeuchtig- 
keit ein Strom von Schwefeldioxyd geleitet. Nach 5 Minuten Selbst- 
erwärmung und Violettfärbung, welch letztere übrigens auch bei Ab- 
wesenheit von Schwefeldioxyd eintritt. Bei .weiterem lVa-stüncligem 
Überleiten von Schwefeldioxyd färbt sich die Mischung tiefrot. Beim 
Destillieren unter vermindertem Druck (Ölbad 140°) geht etwa die 
Hälfte des angewandten Pyridins über. Aus diesem scheiden, sich 
sehr flöchtige und hygroskopische Krystalle aus, die Pyridin sulfit zu 
sein scheinen, indessen noch nicht abschließend untersucht worden 
sind. Der Rückstand enthält ein gelbes, sinrpöses Salz der roten 
Base. Letztere fällt auf Zusatz von 100 cem 50-prozentiger Kalilauge 
krystallinisch aus. Ausbeute 6 g. Benzoesaures Kalium geht in 
Lösung. Analyse der Base: 

0.1848 g Sbst.; 0.4394 g G0 2 , 0.0754 g H 3 0. — 0.1187 g Sbst.: 0.2823 g 
COs, 0.0576 g H»0. — 0.1302 g Sbst: 0.3102 g C0 3 , 0.052S„g H,0. — 
0.1884 g Sbst: 22.2 com N (20°, 764 mm). — 0-1112 g Sbst : 13.3 com N 
(17", 754 mm). — 0.0936 g Sbst.: 0.1120 g BaSO„. 

OutlioNaS. 
Ber. 65.35, 114.95, N 13.86, S 15.84. 

. Geh » 64.84,, 64.86, 64.98, » 4.53, 5.29, 4.46, » 13.91, 13.74, » 16.43. : 

Versuche, die Ausbeute durch Variierung der Mengenverhältnisse 
zu erhöhen, waren erfolglos. Es erwies sich als irrelevant, ob Pyridin 
iftwi Benzoylchlorid vor der Reaktion durch Destillieren über Ätzbaryt 
;und Ätzkalk getrocknet waren oder nicht. 
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Die entstandene Base stimmte in allem mit der bei II und III 
beschnebenen überein. In viel heißem AYasser gelöst, färbt sie tannie 
Baumwolle orange. Auch etwas der gelbe. Substanz war entst, d 
och w„d offenbar das .eiste derselben wahrend der Zm £ ^ 
das Pyridin m die rote Substanz übergeführt 

Bee^fre"" ^ ^^^ <*« «*» Substanz nach 



Sbst. Lösungsmittel Gefrierpunktserniedr. M 

C. g 6 f. 

261 



0.1458 8.88 Naphthalin 0.44 

0.47 223 

0.48 174 



0.1881 12.54 

0-H12 10.00 Phenol 



0.1406 30.09 Eisessig .075 242 

280 



0.2562 30.09 » 0J18 

0-0716 9.86 Aceton «™ ' 



0.05 242 

CiiH^NäS. Ber. M 202. 



553. Ludwig Knorr und Rudolf Waentig: 
Über Desoxykodein und Desoxydiaydrokodein. 
XV. Mitteilung: Zur Kenntnis des Morphins ' 
von Ludwig Knorr. 

[Au» dem I. Chemischen Institut der Universität Jena.] 
(Eingegangen am 13. August 1907.) 
In Fortsetzung der Untersuchung von Knorr und Hörlein ») über 

u Z 4lf ! ff T T Br0m0k0did oder Chioroiodid mit Zinkstaub 
und Alkohol, also ohne Verwendung von Säure, erhalten wird 

ene Eeduküonsprodnkt entgegen der früheren Annahme nicht mit 
de« Präparaten identisch ist, welche unter Verwendung von Zink \ 
Salzsäure oder Zinkstaub und Alkohol erhalten wurden Beide EedTk 

g^nde^Ahnhcikext m den Krystallformen und Schmelzpunkten, doch 

CigOsl'^^ * L^dsberger-Lehner. Lehner, diese Berichte 36, 1105 

',:' : 7}'.'i»eae /Berichte' '4% '375 .,[1907]. 
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unterscheiden sich beide Reihen von Verbindungen scharf dadurch, 
daß die mit Natrium und Alkohol dargestellte Base ebenso wie ihre 
sämtlichen, bis jetzt erhaltenen Derivate linksdrehend ist, während die 
der anderen. Reihe angehörenden Verbindungen alle rechtsdrehend sind. 

Aus dem von Kuorr und Hörlein beschriebenen rechtsdrehenden 
Desoxykodein erhält man nicht durch Einwirkung von Natriumäthylat, 
wohl aber durch Reduktion mit Natrium und Alkohol die linksdrehende 
Base, ■welche sich dadurch als ein Reduktionsprodukt des Desoxyko- 
deins zu erkennen gibt. 

Die Ergebnisse der Analysen ließen erkennen, daß das Desoxy- 

■ todein bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol zwei Wasserstoff- 

atome aufnimmt: CisIIsiNOs — >- CisHsaNOs. Wir werden die Base 

von der Formel C18H23NO2 dementsprechend in der Folge als 

I) e s x y d i h y dr k d e in bezeichnen. 

Die Namen Desoxykodein und Desoxydihydrokodein bringen die 
Beziehungen dieser Basen zum Kodein CisHaiNOg wohl bezüglich der 
empirischen Zusammensetzung, nicht aber bezüglich der Konstitution 
richtig zum Ausdruck, da sich gezeigt hat, daß Desoxykodein und 
Desoxydihydrokodein Phenolbasen sind, sodaß in ihnen der indiffe- 
rente »Brücken«- oder Meso-Sauerstoff 1 ) des Kodeins zum Phenolhy- 
droxyl aufgerichtet angenommen werden muß s ). 



•) Yergl. Vongeriehten, Ann. d. Chem. 210, 106 [1881]; Knorr, diese 
Berichte 86, 3078 Fußnote [1903]. 

3 ) Die Aufrichtung des Mesosauerstoffs erfolgt, wie die Übergänge von 
Morphin in Apomorphin, Thebain in Thebenin und Kodein in Pseudoapo- 
kodein (Knorr und Roth, diese Berichte 40, 3355 [1907]) zeigen, ziemlich 
leicht unter clor Einwirkung von Säuren auf die. Morphiumbason. Die Bildung 
des Desojcykodeäns und Desoxydihydrokodeins lehrt, daß dieser Vorgang auch 
in neutraler oder alkalischer Lösung erfolgen kann. 

Nach inzwischen mit Hm. Dr. Roth ausgeführten Vorsuehen kann das 
Kodein durch Reduktion mit Natrium und Alkohol oder durch Behandlung 
mit Natriumäthylat leicht in hochschnielzende Derivate übergeführt werden, 
welche in Alkali löslich sind und aus der alkalischen Lösung durch Kohlen- 
säure oder Chlorammonium ausgefällt werden, also den Charakter von Phenol- 
basen besitzen. 

Die Analysen dieser Phenolbasen und ihrer gut kristallisierenden brom- 
wasserstoff sauren Salze zeigen, daß sie nach ihrer Zusammensetzung '.dem 
Kodein noch nahe stehen. Ihre Eigenschaften machen es wahrscheinlich, daß 
sie dimolekulare Abkömmlinge des Kodeins sind. Ähnliche Substanzen sind 
yon Hrn. Dr. Schneider auch durch Einwirkung von. Natriumäthylat auf 
1 Ködeinon erhalten worden. Ich bitte uns die Untersuchung dieser Verbindungen 
einige. Zeit zu überlassen.' Kuörr. 
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Unter Berücksichtigung der kürzlich von Knurr um] Hörlein 
aufgestellten Mo rphin forme] ') ergeben sich für das Pesoxvkodein und 
sein Reduktionsprodukt die Formeln 1 und II: 

Hs H 



CH« 1 — y / ~-aih 



OCF 3 " 011 

n, h 

,■"■ CH 3 .N''" X 



/ ,, 



1L / ' CH» 1 -/- CH. 



OCH-, oil 



\ / lh 



_ fahrend der Unterschied in der Hydrierungsstufe beider Basen, 
ye oben schon erwähnt, in den physikalischen Eigenschaften , mit 
Ausnahme des optischen Verhaltens, sehr wenig mm Ausdruck kommt 
tritt dieser unterschied in der Beständigkeit der durch erschöpfende 
Wetoylierung erhaltenen zwei Methinbasen deutlich hervor. 

Während die aus dem Methyldesoxykodeinjodtnethvlat durch 
ivochen mit Natronlauge erhaltene Methinbase (Formel III) ein über- 
aus labiles Gebilde ist imd freiwillig selbst in saurer Lösung Zerfall 
unter Abspaltung tou Dimethylmorphol erleidet, erweist sich die aus 
-Methyldesoxydihydrokodein entstehende Methmbase (Formel IV) infolge 
•hres den Methylmorphimethinen entsprechenden lIydrierm,gs K rades 
relativ beständig. " 

. / "'"" \ __ :■■'■'' ■''■■ 

in. \ ) x " n, ) 

' ' ' ' ÖCH7bCH 3 ) ' 

OH,.CH a .N(Cir,)s 



S / ■- V 



■■iV. \ ' "■ ')-—-('■ : & ' ^' 



A. 



OCHrOGH».. . i V ' ; . 



! ) Dies« Berichte 40, 3&4l [1907]. 
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Desoxykodein. 
I>antellun<] mit Zmkdaid» und Alkohol, 

20 g Chlorokodid ') und 40 g Zinkstaub werden in 300 com abso- 
lutem Alkohol sechs Stunden unter zeitweiligein .Durchschütteln bei 
Kückfluß gekocht. Es erweist sich zweckmäßig, durch die Flüssig- 
keit einen lebhaften Strom eines indifferenten Gases, z. B. Kohlensäure, 
zu leiten, um ein besseres Durchmischen, der Emulsion zu erzielen. 

Der nach Absaugen des Zinkstaubs und Abtreiben des Alkohols, 
■verbleibende, zähe, braungefärbte Rückstand wird in wenig verdünnter 
Salzsäure aufgenommen und die Lösung in überschüssige. Natronlauge, 
die mit etwa 1 Liter Äther überschichtet ist, eingegossen. 

Das Desoxykodein geht trotz seines Phenolcharakters bei wieder- 
holter Extraktion der alkalischeu Lösung fast vollständig in den, Äther 
und hinterbleibt aus der mit Pottasche getrockneten Ätherlösung als 
schwach gelblich gefärbtes Öl. 

Durch Aufnehmen des Öls in 25 com heißem Alkohol und Zusatz 
der berechneten Menge gesättigter alkoholischer Salzsäure erhält man. 
das schon von Knorr und Hörlein erwähnte Hydrochlorid des Des- 
oxykodeins in derben Prismen. Ausbeute ca. 16.5 g Salz, Die aus 
dem Salz durch Soda abgeschiedene Base ist mit der von Knorr und 
Hörlein mit Zinkstaub und Salzsäure erhaltenen Substanz identisch. 

Die Base hinterbleibt aus trocknein Äther als Öl, aus feuchtem 
Äther kommt sie in kompakten, wasserhaltigen Krystallen, Sie ist 
unlöslich in. Wasser, leicht löslich in Alkohol, Holzgeist, Aceton, Ben- 
zol, Chloroform und Essigester. 

Aus verdünntem Methylalkohol krystallisiert das Desoxykodein 
in feinen schimmernden Blättchen von häufig sechsseitigem oder rhom- 
bischem Umriß, welche ein halbes Molekül Krystallwasser enthalten. 
Unter vorhergehendem Sintern schmilzt die Base bei ca. 126° unter 
Aufschäumen zu einem glasig erstarrenden Ole. 

Das irisoli gefällte Desoxykodein. löst sich leicht in. verdünnter 
Natronlauge. Konzentrierte Lange fällt aus der alkalischen Lösung 
ein Natriumsalz, das in Nadeln krystallisiert und in Berührung mit 
"Wasser leicht dissoziiert. Das Phenolhydroxyl im Desoxykodein 
konnte auch durch die im Nachfolgenden beschriebene Acetylienvng 
und Methylierung des Desoxykodeins nachgewiesen werden. 

, 0.2323 g Sbst.: 0.6272 g C0 ä , 0.1635 g H a 0. - 0.3524 g Sbst.: 0.9513 g 
;CQ 5 , 0.2416 g H»0. — 0.3375 g Sbst.: 14.8 'ccm N (21°, 742 mm). — 0.43,34 g 
.Sbst.': 0.0121 g Verlast bei 125«. .' 



;,„' ',:,, ;') Die .Reduktion verläuft in. gleicher Weise auch bei Anwendung von 
"Örötoofexlld 'oder Psewlochlorokodid. •■ 
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C 18 Ho,M).. + I /. J U i O. Ber. 73.97, H 7.53, N 4.81, 11 3 3.09. 

Gef. » 73.64, 73.62, » 7.82, 7.62, » 4.95, » 2.79. 

In alkoholischer Lösung zeigten zwei Präparate verschiedener 

Darstellung die spezifische Dreirang [«]p 5 — -f-119" und +121° (c = 

4.9215 und 4.190). 

Das Hydrochlond 1 ) des Desoccykodeim ist sehr leicht löslich in Wasser, 
.schwer löslich dagegen in Alkohol. Es löst, sich in ea. 12 Teilen heißen 
absoluten Alkohols und kristallisiert daraus in großen, derben, glänzenden 
Prismen, welche Krystallalkohol enthalten. Die, Krystalle sintern unter Gas- 
entwicklung (Alkoholabgabe) bei ea. 165° und schmelzen erst gegen 270° unter 
nochmaliger Gasentwicklung zu einem hellbraunen Öle. 

0.2295 g Sbst.: 0.5504 g CQ 2 , 0.1696 g H 3 0. - 0.4360 g Sbst.-. 15.2 cem 
N (22°, 745 mm). 

C I8 B 21 N0 3 .HCI + C 3 H 5 .OH. Ber. C 65.63, H 7.72, N 3.84. 

Gef. » 65.41, » 8.27, » 3.95. 

Die spezifische Drehung des Salzes in Wasser wurde bei Präparaten ver 
schiedener Darstellung gefunden : [a] jj = +84° 2 ), +83° 3 ), +86° 4 ), +86° 5 ), +87° G ) 
vmd +87° T ). 

Das jodwamerstoffsaure Desoxykodein wurde aus Wasser in 'feinen. Tadeln 
krystallisiert erhalten, die unter Zersetzung gegen, 265° schmelzen. 
0.3203 g Sbst.: 0.1833 g AgJ. 

dsHs.NOs.HJ. Ber. J 30.90. Ger. J 30.95. 

Das Benzoesäure Desoxykodein, krystallisiert beim Vermischen der ätheri- 
schen Lösungen beider Komponenten in Tetraedern aus. Aus heißem. Wasser 
kommt das Salz in konzentrisch gruppierten, prismatischen Nüdelchen. Sehnip. 
■ea. 188°. [a]^ in absolutem Alkohol +106° (c = 5.53). 

Äcetyl- des o xyk o dein. 
Beim Kochen mit Ifesigsäurcanhydrid bildet das Desoxykodein ein Mono- 
aeetylderivat, das als helles Öl (leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aceton, 
schwer löslich in Wasser und Natronlauge) erhalten wurde und deshalb 'm:' 
Form des Jodhydrates und Jodmethylates analysiert wurde. 



') Vergl. auch diese Berichte 40, 3353 [1907]. 

s ) Dargestellt aus Chlorokodid mit Zink und Salzsäure, o = 6.226. , 

8 ) Dargestellt aus Chlorokodid mit Zinkstaub und Alkohol, c = 5.2285, ';", 

, 4 ). Desgleichen ans, Bromokodid, = 5.7375. ■■;.;: y 

■ 5 ) Desgleichen'' aus Pseudochlorokodid, e = 5.251. ,'",,: ' 

6 ) Ans AcetyWesoxykodein durch Verseif ung r 6 = 5.064. ' 

'•■ .; '' ^..'Dieses Bif parat. -war 6 Stunden mit IWo ■■ alkoholischer Natriumäthy-, 

latlössag »m Rückfluß gekocht und anterändert zrittcWhälten word^ 

c; = 55l&. , , , ' ■ ■ /: ".-. 
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Durch Verseilung konnte das A.cetyldesoxykodein leicht in Desoxykodein 
•zurflckvcrwimclolt werden, welches als 'Hydroehlorid durch das Drelumgsver- 
mügon [«]jj = + 86° identifiziert wurde. (Siehe oben). 

Das jodwawerstoffsaure Acetyldesoxykodein kommt, aus Wasser umkiystal- 
h'siert, in seidenglänzenden Nadeln, die nnseharf bei 230° schmelzen. 
0,2527 g Sbst.: 0.1300 g AgJ. 

CsoHsaNCVHJ. Ber. J 28.03. Gef. J 27.80. 
Das Jodmethyiat des Acetyldesoxykodeins kristallisiert aus absolutem Alko- 
hol mit 1 Mol. Krystallalkohol in gelblichen Nadeln, die gegen 270° schmelzen. 
0.6400 g Sbst.: 0.0560 g Verlust bei 120°. 
CsoHssNOa.GHsJ + CsHsOH. Ber. C 3 H 6 OH 8.97. Gef. C 2 H 5 OH 8.97. 
0.2573 g getr. Sbst.: 0.1290 g AgJ. 

Q.oHmNOj.CHs.T. Ber. ,T 27.10. Gef. J 27.20. 

J>e,io.xy ko dorn et h in. 

JDesoxykodein lieferte uns ein glasig erstarrendes Jodmethyiat, 
das bis jetzt noch nicht krystallisiert erbalten werden, konnte und 
•deshalb noch nicht weiter untersucht worden ist. 

Die -wäßrige Lösung dieses Jodrnetbylates schied beim Kochen 
mit Natronlauge braune Öltropl'en aus, die nach dem Erkalten zäh- 
flüssig wurden. Nachdem sie von der Mutterlauge mechanisch befreit 
• worden waren, ließen sie sich durch Aufkochen mit heißem Wasser 
in hellgelbe, leicht filtrierbare Flocken verwandeln. Aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert, wurde die Substanz in. gelben Prismen vom 
Schmp. 162 — 164° erhalten, welche die Methinbase des Desoxykodeins 
tiarsteilen. 

Die Verbindung ist überaus empfindlich gegen. Oxydation und färbt 
sich an der Luft unter Aufnahme von Sauerstoff rasch dunkel. Es 
wurde deshalb der Kohlenstoffgehalt bei der Analyse zu niedrig gefunden. 

Etwas beständiger erwies sich das charakteristische Nitrat der 
Base, das auf Zusatz von. Kaliumniträt zur essigsauren Lösung der 
Base in gelben seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 202° erhalten 
wurde. Es färbt sich am Licht allmählich dunkel. 

0.3219 g Sbst.: 22.4 cem N (21Va°, 745 mm). 

Cü.HmNOs.HNO». Ber. N 7,78. Gef. N 7.91. 

Methyl* desoxykodein-jodmethylat. 

Die Verbindung wurde durch Methylierung des Desoxykodeins in, 

alkalischer Lösung mit Dimethylsulfat und Umsetzung des zunächst 

gebildeten. Methyldesoxykodeinsulfmethylates mit , Jodkalium nach der 

vgehrauchlichen.. Methode, dargestellt. . Sie krystallisiert in glänzenden 

Blättclien vom Schmp, 251-^-252° unter vorhergehendem Sintern. 
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0.579a g Sbst.: 0.1490 g Ag.L- 0.3042 g Sbst.: 0.3002 g AgJ fZeisel). 
C9n-.sNO2.CH3J. Ber. ,T 28.93, (Cll ;; );> 6.83. 
Gel. » 28.83, » (>.»>. 
[«][?=- +108° iu Alkohol (c = 2.290). 

M etliyl-d e » x y k d m et hin. 

Kocht man die wäßrige Lösung des Methyklesoxykodeiiijodriie- 
thylates unter Zusatz von Natronlauge, so scheidet sich nach kurzer 
Zeit ein helles Öl ab, das leicht in Äther geht und die M'ethinbase 
des Methyldesoxykocleins darstellt. Es ist bis jetzt noch nicht geglückt, 
diese Base krystallisiert zu erhalten. 

Von den zahlreichen bekannten Methinbasen der Morphintnalka- 
loide unterscheidet sie sich durch ihre auffallende Unbeständigkeit. 

Bewahrt man die Base einige Tage in geschlossenem Gefäße auf, 
so verrät sie ihre freiwillige Zersetzung dadurch, daß sie nach dieser 
Zeit, intensiv nach Aminbasen riecht und sich nicht mehr klar in 
Sii uren auflöst. 

Ebenso zersetzt sie sich freiwillig in salzsaurer Lösung, aus der 
sich beim Stehen ein stickstofffreies Ol abscheidet, das durch Über- 
führung in das charakteristische Pikrat vom Schmp. 166° leic&fc. »1s 
Dimethylmorphol 1 ) erkannt wurde. 

0.1870 g Sbst.: 14.6 com N (19°, 752 nun). 

CeHuOä.CcHoNjOr. Ber. N 8.99. Gel N 9.03. 

Ebenso erweist sich das Jodmethylat der Methinbase als äußerst 
unbeständig. Schon bei seiner Bildung durch Zusammengehen, der 
Komponenten in ätherischer Lösung ließ sich das Entstehen von l)i- 
methylmorphol beobachten. Seine wäßrige Lösung lieferte beim Kochen 
mit Natronlauge weitere Mengen Diinethylmorphol , wahrend gleich- 
zeitig Trimethylamin überging, das als Aurat vom Zersetzungspunkt 
253° identifiziert wurde. 

0.2664 g Sbst,: 0.1310 g Au. 

CaEsN-HAuCL,.' Ber! Au. 49.83. Gef. Au 49.15. 

Das abgeschiedene Dimethykoorpliol wurde mit Äther isoliert und 
in das charakteristische Dibrom'derivat verwandelt, das aus Alkohol 
in Nadeln vom Schmp. 124—125° krystallisiert. (Schmp. 124—125° 
.nach Pschorr, 125° nach Tongerichten)... 
■;■■ ; ft8lM'g.Sbst.:',0,2952 g AgBr. 

' ÖJiHisßrsiOs. Ber. Br. 40.40. Gef. Br 40.30. 



• l ) Pschorr, diese Berichte, 33; 1820, [1900]; VöBgeri chten, diese M-,, 
richte 8», 182* £1900]. 
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Desoxydüiydrokodein. 

Biese Base wurde sowohl, aus Desoxykodein, wie aus Cliluro- 
kodid durch Reduktion mit der ö-faehen Menge Natrium in siedender 
alkoholischer Lösung in einer Ausbeute von ca. 95 °/ u der Theorie 
gewonnen. 

Sie krystallisiert ebenso wie das Desoxylcodein aus wasserhaltigem 
Äther in derben Krystallen, aus ■verdünntem Methylalkohol in schim- 
mernden Blättehen, die ein halbes Molekül Krystalbwasser enthalten. 

0.2486 g Sbst: 0.6685 g CO s , 0.1875 g H 3 0. - 0.233» g Sbst.: 0.6253 g 
COs, 0.1761 g H 3 0. — 0.2547 g Sbst.: 1 1.2 com N (25«, 739 mm). — 0.3298 g 
Sbst.: 0.0097g Verlust boi 120°. — 0.2391 g Sbst,: 0.0072 g Verlust. 
CsHajNOs+'/aHaO. Bor. C 73.47, H8.1G, N 4,76, H,>0 3.06. 

Gef. » 73.12, 73.10, » 8.38, 8.38, » 4.89, » 2.94, 3.01. 

0.3201. g getrocknete Sbst..- 0.S810 g CO,., 0.2330 g H 3 0. — 0.2819 g getr. 
Sbst.: 0.6438 g GO s , 0.1671 g ll a O. 

1B H S3 NOj. Ber. C 75.79, fl 8.07. 

Gel. » 75.06, 75.71, » 8.09, 8.01. 

t«]i) J wurde gefunden zu — 24° in absolutem Alkohol (c = 5.171). 

Der Schmelzpunkt des Desoxydihydrokodeins liegt nur wenig 
höher als der des Desoxykodeins. Die Ivrystalle schmelzen bei ca. 
132° ohne Aufschäumen uud unterscheiden sich dadurch vom Desoxy- 
kodein. In den Löslichkeitsverhältnissen gleicht die Base dem Des- 
oxykodein. 

Auch das llydroc-hlorid des Desoxydihydrokodeins ist dem oben beschrie- 
benen Salzsäuren Desoxykodoin sehr ähnlich. Es löst sich etwas leichter als 
•dieses in Alkohol, krystallisiert ebenfalls mit Krystallalkohol und schmilzt bei 
•qa. 155" unter Aufbliüion (Alkohokbgabe). 

0.2618 g Sbst. : 0.6212 g C0 3 , 0.2025 g B 2 0. — 0.2779 g Sbst.: 9.7 cem N 
■(24°, 749 mm). — 0.3612 g Sbst.: 0.1416 g AgCl. — 0.2718 g Obst,: 0.0345 g 
Verlust beim Schmolzen. — 0.2649 g Sbst: 0.0338 g Verlust. 

1S H M N0. J .HCI + C 3 1I 5 .01I. 

Ber. G 65.80, J[ 8.16, N 3.81, Ol 9.6G, C 9 H 5 .OII 12.52. 

Gof. » 64.72, » 8.54, » 8.95, » 9.69, » 12.70, 12.76. 

0.2311 g geschm. Sbst.: 0.1016 g AgCl. 

CiAMVUCl. Ber. Gl 11.04. Gef. Gl 10.87. " 

Als spezifische- Drehung ergab sich: [Y]p = — 17° in Wasser (c = 5.289). 

Das Bemoat der Base krystallisiert ähnlich dem Desoxykodeinbenzoat 
: \«,us Essigester in Tetraedern, die bei ca. 180° schmelzen und in Wasser, Al- 
'kohol und Essigester etwas leichter löslich sind als jenes. 

,,.' ,' [„$=.-90(3 = 5.145). 
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21ethijl-iJeso,rijdi/iydrokodeiii-jodmet/i ißat. 

Durch Methylienuig des JDesoxydihydrokodehis mit Dimethylsulfat 
in alkalischer Lösung und Umsetzung des zunächst gebildeten Sulf- 
methylates mit .Jodkalinni erhielten wir die Verbindung als hrystalli- 
nisch erstarrendes Ol. 

Sie kann aus heißem Wasser oder aus heißem Alkohol gut um- 
krystalluiert werden und kommt aus Wasser in feinen, schmalen Blätt- 
chen, aus Alkohol in derberen Nadeln. Die Krystalle schmelzen unter 
vorhergehendem Sintern bei 248—249°. 

0.3339 g Sbst.: 0.1769 g AgJ. 

C l9 Hs 6 NO s .OHjJ. Ber. J 28.80. GaL J 28.64. 

Spezifische Drehung in 99-prozentigem Alkohol: [a]p = —12°, (e = 2.778), 

JS[ e.thyl-desoxy dihy d rokod omethin. 

Die Methinbase des Methyldesoxydihydrokodeins wurde durch 
Kochen des Jodmethylats mit Natronlauge als helles ätherlösliches Öl 
erhalten, das bis jetzt nicht krystallisiert werden konnte. 

Die Base unterscheidet sich von der zersetzlichen Methinbase des* 
Desoxykodeins charakteristisch durch ihre Beständigkeit. Beim län- 
geren Stehen der freien Base oder ihrer Salzsäuren Lösung tritt keine 
Spaltung ein. 

Das Jodmethylat, das ebenfalls bis jetzt nicht krystallisiert erhalte», 
wurde, ist selbst gegen konzentrierte Natronlauge so beständig, daß 
bei halbstündigem Kochen nur 3 °/o des Stickstoffs in Form einer 
flüchtigen Base abgespalten werden. 

Wir beabsichtigen, die Untersuchung des Desoxykodeins und Des- 
oxydihydrokodeins fortzusetzen und namentlich die Spaltlingsreaktionen, 
der drei im vorhergehenden beschriebenen Methinbasen eingehend zu 
studieren. , 

Einen Teil des analytischen und experimentellen Materials dieser. 
Arbeit verdanken wir der freundlichen Unterstützung des Hrn. Dr. 
Hörlein. Wir sprechen ihm dafür auch an dieser Stelle, unsera,, 
besten Dank aus. 
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654. Richard Willst&tter und "Wolfgang Heubner: 

Über eine neue Solanaceenbase. 

[Mitteilung aus dem Ohom. Laboratorium dos Schweizerischen Polytechnikums 

in Zürich]. 
(Eingegangen am 8. August 1907.) 
In den Werkstätten von E. Merck in Darmstadt ist aus Hyos- 
cyarnus muticus neben dem Hyoscyamin und den bekannten Begleit- 
basen ein neues Alkaloid isoliert worden. Eine reine Probe desselben 
stand uns durch die Freundlichkeit der Firma zur Verfügung; wir er- 
fuhren auch, daß die Base inaktiv sei, und daß sie bei 15° das spe- 
zifische Gewicht 0.7941 besitze. 

Das Alkaloid ist eine farblose Flüssigkeit, die sich mit Wasser 
unter Erwärmung in jedem Verhältnis mischt und auch mit Alkohol 
und Äther mischbar ist; sie reagiert stark alkalisch, ihr Geruch ist 
basisch und stechend, der Geschmack scharf, kratzend; mit Wasser- 
danipf ist sie leicht flüchtig. Die Substanz siedet ohne Zersetzung und 
konstant bei 169° (korr.); schon diesem Siedepunkt zufolge ist das 
Ergebnis der Analyse, durch die Formel CsH 2a Na auszudrücken. 

0.1694 g Sbst,: 0.4136 g C0 2 , 0.2136 g H 3 0. - 0.1754 g Sbst.: 0.4308 g 
COj, 0.2208 g H s O. — 0.1600 g Sbst.: 28.0 com N (14°, 718 mm). 
CsHsoNa. Ber. C 66.67, H 13.89, N 19.44. 

Gel » 66.59, 66.98, » 14.01, 13.97, » 19.50. 

Das Alkaloid zeigt das Verhalten einer gesättigten, ditertiären 
Base. Es ist gegen Kaliumpermanganat in kalter, schwefelsaurer Lö- 
sung ganz beständig und reagiert nicht mit Benzolsulfochlorid und 
Alkalilauge. Die Dämpfe färben den salzsäuregetränkten Fichten- 
span nicht. 

Pharmakologische Prüfimg: Das Chlorhydrat ist in beträchtlichen 
Dosen ungiftig. An Fröschen waren subcutan Dosen des Salzes, ent- 
sprechend 50 mg Base, und an Kaninchen intravenös Dosen bis 0.5 g 
pro Kilo Körpergewicht völlig unwirksam. 

Salze des Alkaloids. 
Chlorhydrat, Mit 2 Mol. Salzsäure entsteht ein neutral reagierendes 
'Salz, das wasserfrei in dreiseitigen Prismen krystallisiert. Es ist in Wasser 
spielend löslich und zerfließt an der Luft; aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt es bei 273° unter Aufschäumen. 

0.1747 g Sbst: 0.2310 g AgCl. 
:'"'■'... CsH,»N„.2HOL Ber. Ol '32,65. Gef. Gl 32.69. 

'.■," Mit 'Natriumpikratlösung gibt das Salz die Fällung eines Dipikrates, das 
in heißem Wasser ziemlißh leicht löslich, ist uiid daraus in langen, dünne» 
'■■■5?ideln vom .Sehjnp. 198°'. krystallisiert. 
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Clilorplatiniit. In heißem Wasser spielend, in kaltem ziemlich schwer 
löslich. .Derbe, scharf ausgebildete Prismen, oft tloinaliseh endigend. Luft- 
bestihulig; verliert im Vakuum über Schwefelsäure 2 Mol. Krystallwasser. 
Schmp. 234° unter Zersetzung. 

0.5541 g Sbst. (lufttrocken): 0.0341 g H,0. — 0.0838 g Obst.: 0.0053 g 
M» 0. 

CsI-l S0 N a .H 2 PtCl ö + 2]l 3 O. Ber. H 2 6.15. Gef. H s O 6.15, 6.32. 

0.2777 g Sbst. (entwässert): 0.1784 g C0 2 , 0.1029 g H 2 0. — 0.2276 g 
Sbst. (entwässert): 0.0803 g Pt. 

C 8 H 2 oN,.PtCl,iIi... Ber. C 17.34, H 4.00, Pt 35.18. 
Gef. » 17.52, » 4.14, » 35.28. 

Chloraurat. In der Kälte schwer, in heißem Wasser Leicht löslich, 
daraus in goldgelben Prismen krystallisierend : wasserfrei. Sehr leicht löslich 
in Aceton. Das Aurat sintert gegen 200° und zersetzt sich bei 206 — 207°. 

0.3284 g Sbst: 0.1570 g An. ' 

8 HsoN 3 .2AuOl4H. Ber. Au 47.85. Gef. Au 47.81. 

Abbau des Alkaloids zum Butadien. 

D i j o dm eth y 1 a t, G» II* [N (Gll 3 )a J]->- Hygroskopische Blättchen 
und ^fädelchen, die in Wasser spielend, iu Alkohol (heiß jn 60 Teilen) 
und Holzgeist ziemlich schwer löslich, in Chloroform unlöslich; sind; 
■ancli aus, konzentrierter Kalilauge : krystallisiert das, Salz unverändert,. 
Es schmilzt unter Zersetzung .bei 305-T-8Q8 .' 
0.2304g Sbst,:. 0.2519 g-AgJ. •. 

G H ä , ; N 3 J 2 . Ber. J 59.28,, Gef. J 59.07. 
Bei der Destillation der Arnmoniumbase, die aus dem Jodid mit 
Silberoxyd entstand, erhielten vir ein wäßriges .Destillat und ein Gas, 
das mittels der Absorption durch unverdünntes Brom als reines Bu- 
tadien identifiziert wurde. Die Reaktion lieferte eine Mischung der:' 
■beiden 'von Q. Ciamician und P. Magnaglu 1 ) unterschiedenen 1 ;" 
stereoiso'meren Tetrabromide. Ans der ätherischen Lösung krystalfi- 
sierte zuerst die Hauptmenge. des wohlbekannten, schwerlöslichen .<?- 
Bromides (Schmelzpunkt nach Umkrystailisieren aus Alkohol 117°), 
dessen letzte , Anteile sich erst aus der eingedampften und mit Gasolin, 
vermischten [Mutterlauge bei längerem .Yerweilen im Eisschrank ab-'' 
■.schieden. ■■'•'•■'■,.',.:,.. 

" ''' 0.1822 g Sbst.:,: 0.3670 g AgBr. , 

■ C 4 H 6 Br*. Ber. Br 85.54.. Gef. Br 85.71. 
: Danach , krystallisierte das leicht lösliche Isomere in Täfelchen vom 
:4chmp T 30°.(iiach;Gi'amicJan'und •Magnaghi, Schmp, 39—40°). ■■■ .', 



V^'i-vy-.Ö.;^^.,Berichte,i9 i 5e9.[1886.] «nd GiGianueian, 'dteseBericlito^': 
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Das wäßrige Destillat aus der Ammoniuinbase enthielt neben dem 
Iriniethylamin in geringer Menge zuriickgebildetes Tetraniethyldiaimno- 
butan, das wir mit Hilfe Meines charakteristischen Goldsalzes erkanntem 

Der Verlauf der erschöpfenden Methylierung zeigt, daß in dein 
Alkaloid ein Tetramethyldiaimnobutan vorliegt, läßt aber die Stellung 
der Andnogruppen unbestimmt. Die Auswahl unter den möglichen 
vier Formeln läßt sich auf synthetischem Wege trefEen durch die Me- 
thylierung von Tetramethylendiamiu (Putresein). 

Darstellung Von 1.4-Diaiuino-butan. 

Das Tetrametbylendiamin hat zuerst A. Ladenburg 1 ) aus Äthy- 
lencyanid durch Reduktion erhalten. Das Verfahren gibt nur eine 
geringe Ausbeute. Eine weitere Darstellungsweise ist die Reduktion 
des Succindialdoxims nach G. Giamician und C. U. Zanetti 3 ). 
Dieses zweite Verfahren verdient umsomehr den Vorzug, als es über- 
raschender Weise gelingt, für das Succindialdoxiin, das auch als Ans- 
gangsmaterial für den Suecindialdehyd, von C. Harries . wichtig ist, 
die Ausbeute auf mehr als das Doppelte der bisher erreichten zu 
steigern. G. Giamician und C. IL Zanetti haben bei der merk- 
würdigen Aufspaltung des Pyrrols und seiner Substitutionsprodukte 
durch Hydroxylamin gerade die konstanten Ausbeuten an den Oximen 
als charakteristisch für die verschiedenen Pyrrole betrachtet. 

Succinaldoxirn. Eine Verbesserung besteht vor allem in der 
Anwendung von 2 Mol. Hydroxylamin an Stelle der von Ciamician 
und Zanetti vorgeschriebenen 1.16 Mol. 

83:5 g Pyrrol werden mit 0.5 1 95-prozentigem Alkohol ver- 
dünnt und unter Zusatz von 70—72 g Hydröxylaminchlorkydrat und 
53 g Natriumcarbonat 24 Stunden unter Rückfluß gekocht, dann wird 
die heiße, alkoholische Lösung vom Kochsalz abgegossen und im 
Vakuum errigedaoipft. Den Rückstand nimmt man mit möglichst wenig 
■Wasser auf, filtriert und wäscht mit wenig eiskaltem Wasser, sowie 
60-prozentigem Alkohol aus, und zwar vorsichtig, da die Löslichkeit 
des Oxims gariiiekt unbedeutend ist. So erhielten wir 26.8 g beinahe 
.reines Succinaldoxirn (und bei manchen Versuche» noch weit darüber, 
hinaus), d.i. 80 %> vom Pyrrol, während bisher eine 35-prozentige 
Ausbeute angegeben worden ist 3 ). 



■■;'• ;■■'"•)■ Diese. Berichte 19, 780- [1886], - . 

,;,;:, :' a ) Diese Berichte 22, 1968 [1889]; 28, 1787, [1890]. 

■ ' s ) Bestätigt wurde, die: Konstanz dieser Ausbeute^ m neuerer Zeit von 
.:0.,Barries (diese Bsriehte 35, 1183 [1902]), der nur durch. Isolierung von 
UMsgogrilfeMsto Pyrrol indirekt' die Ausbeute, auf 50% steigert 

' .fterlohtod.0 Chem. GeseHsohafi. . Jatirg. XXXX. 249 ■ 
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Das Succinaldoxini ist nicht nur in heißem Alkohol, sondern auch 
in warmem Wasser ziemlich leicht löslich; es kristallisiert daraus in 
schönen, zugespitzten Prismen vom Schinp, 171" (unkorr.). 

Diamiiio-butaii. Die Reduktion des Oxims scheint uns nach 
dem Verfahren von II. OJold Schmidt 1 ) viel befriedigender zu ver- 
laufen als bei der Bearbeitung mit Natrium und Alkohol gemäß den 
Angaben von Giamiciau und Zanetti. Nur , darf bei der Reduktion 
mit Natrium, Essigsäure und Alkohol die Temperatur nicht zu niedrig 
gehalten werden, da sich sonst die Hauptmenge des Sueoinaldoxims 
in ein unschmelzbares und unlösliches, amorphes Produkt verwandelt. 
Wir .fanden es vorteilhaft, die Reduktion mit Portionen von. 10. g Oxim 
in 400 ecm absolutem Alkohol bei 50° bis höchstens 60° auszuführen, 
und zwar mit 150 com Eisessig und 1500 g 2,5-prozentigem Natrium- 
amalgam, die alternierend in Weinen Portionen unter Rühren mit der, 
Turbine eingetragen wurden. 

Methylierung des 1.4-Diamino-buta.ns. 

Das Chlorhydrat des Tetrainethylendiamins läßt sich durch alter- 
nierende Behandlung mit methylalkoholischer Kalilauge und Jodmethyl 
quantitativ zum diquaternären Ammoniumsalz methylieren. Hokgeist 
und überschüssiges Jodmethyl wurden mit Wasserdampf abgeblasen, 
die neutrale, wäßrige Lösung eingeengt und die Hauptmenge des Jod- 
kaliums durch fraktionierte Kristallisation abgetrennt. Dann verwan- 
delten wir, um das Ammoniumsalz rein zu isolieren, das restierende 
Gemisch von Jodkalium und Jodmethylat durch Schütteln mit ge- ; 
iälltem Chlorsilber in die Chloride, deren Löslichkeitsverhältnisse viel 
mehr differieren. Aus der wäßrigen Lösung scheidet sich beim Kon- 
zentrieren nur Chlorkalium ab; den Trockenrtickstand, welchen das 
Filtrat hinterließ, reinigten wir durch Aufnehmen in wenig siedendem, 
absolutem Alkohol. Auf Zusatz von Aceton schied die alkoholische 
Lösung das Hexamethyl-tetraineth.ylendiammoniumchlor.id ! 
rein in farblosen Tafeln ans. 

Der Versuch lag nahe,, durch Erhitzen dieses quaternären Salzes... 
zum tertiären Diamim zu, gelangen,, da ja im allgemeinen die Animo- ."'■'" 
üiuffiohtoride in .'Chlormethyl : und tertiäre Base dissoziieren.: Aber ir 
.unserem Falle lieferte die Destillation an Stelle des erwarteten Tetra-, 
, mefhyMiamtinobutans in der Hauptsache ein Monamin, das durch die : " : 
, Analyse seinesJodmethylates alsiV-Methyl-py rrolidinerkanntwurde»,.: 
■$*>.■ : f «f. ' : nicht .ausschließlich gebildet,, aber es läßt sich gerade mit ; : 
|Efe ;#es ' A«.&#ai«m§ödidea ■ rein . abtrennen .von einem, .nur in, ■ geringer: , : 



l ) Diese Beri&te 19, 3232 [1886]. 
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Menge auftretenden Nebenprodukt, einer Base, deren Jodmethylat in 
kaltem, absolutem. Alkohol wesentlich schwerer löslich ist. 

Das JV-Methylpyrrolidin-jodmethylat ist schon in kaltem Alkohol 
wie in Wasser sehr leicht löslich, nicht löslich in Chloroform. Es krystalli- 
siert in langen,, mitunter zugespitzten Prismen, die sich erst über 800° zer- 
setzen. Es ist nicht hygroskopisch')- 

0.0706 g Sbst.: 0.0724 g AgJ. 

C 6 H U NJ. Ber. J 55.88. Gef. J 55.41. 

Bas Chloraurat des iV-Methylpyrrolidinchtormethylates ist in kaltem 
"Wasser schwer, in siedendem ziemlich schwer löslieh, sehr leicht in Aceton, 
nicht in Alkohol. Es krystallisiert in sechsseitigen Prismen mit aufgesetzten 
Pyramiden. Schmp. 286° (Zers.) 
0.1018 g Sbst.: 0.0458 g An. 

CeHuNCUAn. Ber. An 44.91. Gel Au 44.99. 
Bei der trocknen Destillation des Salzes ist also außer Chlor- 
methyl auch Trimethylaniin abgespalten worden unter Schließung des 
Pyrrolidinringes, nach dem Sehern;»: 

CH 2 — —CH 2 OJEt— CH. 

t I II 

CH S , CH 2 = CH 3 CH Ä 

I- ! ; \/ 

oh, cm, ch, i oi caj^&jCH« Gl CH 3 

-r-N(CH 3 >-f-2CH 3 01. 

. Vergleich der diquaternären Ammoniaksalze ans dem 
Alkaloide und aus 1.4-Diamino-butan. 
Das Produkt der Methylierung von Tetramethylendiamin haben 
■wir in der Form des Chlorids, der gold- und platinchlorwasserstoffsauren 
Salze und des Pikrats mit dem quaternären Derivate der Solanaceen- 
base . verglichen. Dabei hat sich die vollkommene Übereinstimmung 
ergehen. Die Stellung 1.4 der Aminogruppen ist dadurch bestimmt, 
und dem Alkaloid kommt die 3£onstitution zu: 
N (CH 8 ) 2 . CH, . CEi . OH. . OH. .N (CH 8 ) S . 
Die Tropanbasen, welche den Hauptanteil der Alkaloide aus 
jlyoseyamus darstellen, werden also von einer Verbindung begleitet, 
in der man nur ein nicht vollständig gewordenes Pyrrolidinderivat 
erkennen kann. 



! ) Das Jodid ist schon von G. Ciamician und P. Magnaghi (Gazz. 
lÖhim, Ital. IS, 485) erhalten und als leicht löslich in Alkohol sowie zeriließ- 
: : lißli hfeschrieben worden. In diesem einen Punkt ist ansere Beobachtung ab- 

■ Reichend. " ■.■■.'■•■■.'■■ 

:''■>': ■■ ; '. ■ ■ 249* ', 



Alle nachstellenden Angaben über die quaternären Ammonium- 
salze sind sowohl an den Derivaten des A.lkaloids beobachtet worden 
wie im den synthetischen Präparaten. Bei den Analysen bezeichnen 
wir die .Alkaloidd'erivate mit a, die synthetischen Präparate mit 1>, 

Hexamethyl-totraiuethyleudiaramoniumchlorid,(CHs)4[N(GHj|)3]aOlj. 
Krystallisiert aus Alkohol in tafelförmig ausgebildeten Prismen; luftbe- 
ständig, spielend löslich in Wasser. In gleichen Teilen siedenden Alkohols 
löslich, auch leicht in kaltem. Das Salz enthält exsikkatortrocken »ooh an- 
nähernd 2 Mol. Krystallwasser (ber. 2B 2 12.81 °/ , gef. H 2 11.92, 10.65), 
die erst bei 125° abgegeben werden; das wasserhaltige Salz schmilzt bei 116 
—117°. 

a) (exsieeatortreeken.) 0:2622 g Sbst.: 0.2676 g AgCl. — 0.0984 g Sbst.: 
0.0947 g AgCl. 

C,oH 26 N s Cl + 2n 2 0. Ber. Gl 25.21. Gel Gl 25.28, 25.07. 
a) (bei 125" getr.) 0.2339 g Sbst.: 0.2719 g AgCl. — b) (bei 125°getr.) 
0.1578 g Sbst: 0.1825 g AgCl. 

C,oH M N s CI 3 . Ber. Ol 28.92. Gef. Gl a) 28.74, b) 28.59. 
Das Chlorid wird von Pikrinsäurelösung gefällt; das Pikrat ist in kaltem 
Wasser sowie in siedendem Alkohol sehr schwer, in siedendem Wasser ziem- 
lich leicht löslich. Es krystallisiert in goldgelben, dünnen, drei- und. sechs- 
seitigen Prismen, die bei 285° anter Zersetzung schmelzen. 

Chlorplatinat. Orangegelbe, vierseitige Säulohen, die bei 279" unter 
Zersetzung schmelzen. In 7 Teilen Wasser beim Kochen, in 50 Teilen bei 
20° löslich, unlöslich in Alkohol. Für die Analyse über Schwefelsäure ge- 
trocknet, wobei nur 0.8 — 1.6°/,, Wasser abgegeben wurden. 

a) 0.2364 g Sbst.: 0.0787 g Pt. — b) 0.2024 g Sbst: 0.0676 g Pt. 

Coli« N 3 Cl 6 Pt. Bor. Pt 33.48. Gef. Pt a) 38.29, b) 33.40. ■ 
Chloraurat. Das Chlorid gibt auch in großer Verdünnung mit Gold- 
ehlorwasserstoffsäure einen gelben Niederschlag, der aus heißem, salzsäurehal- 
tigem .Wasser in dendritischen Aggregaten von Prismen krystallisiert ; wasserfrei, 
Das Salz ist in siedendem Wasser ziemlich schwer, in kaltem sehr schwer 
löslich, leicht löslich in Aceton, unlöslich in Alkohol. Zersetz ungspunkt ja 
nach dem Erhitzen zwischen 304° und 309°. 

a) 0.2909 g Sbst.: 0.1348 g Au. — b) 0.2264 g Sbst..- 0.1048 g Au. 
C 10 H 36 N*Cli,Au. Ber. Au 46.28. Gef. Au a) 46.84, b) 46.29. 

Zur Kenntnis des. Putrescins". 
■,,.' .Hinsichtlich des Vorkommens von Tetramethylendiamm als Fäut-v 
nistbass .finden wir ia der Literatur eine Unsicherheit , welclie • keine 
'■• Beaehtahg gefunden, hat. 

Bekanntlich hat.D. Brieger 1 ) bei der Fäulnis menschlicher Of- 
.'. :,^6 , ''das : : i Pufeescin , .Y0.B' : dej:.'ZTisaiBtBensetzriDg '0t,H»'N* zuerst ' miffi 

.,; _; yWöätoje' üttte»M)h;.wg&n .aty«, .PtowBf) (Berlin' I885)cS.. ■4#. &, uat" 
TJBtesUehwagea über Ptomaw, III. Teil (Berlin 18&6), S. "100. 
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fimden. Später hoben L. v, U draus» ky und E. 'Bau manu ') da» Auf- 
treten von Tetramethylendiamin im Harn und in den Fiices bei Gystin- 
urie beobachtet; dabei bedienten sie sich der ßenzoylierungsmethode 
zuni Isolieren und zur Kennzeichnung der Ba.se, v. Udränszky und 
Bau mann haben die Identität dieses Tetramethylendiamins mit dem 
Produkt der Reduktion von Athylencyanid nach Ladenburg festge- 
stellt und auch an Hand eines Originalpräparates die Identität mit der 
Fauliiisba.se von Brieger. Darüber sagen sie 2 ): »Bei der Benzoylie- 
rung des Putrescins wurde die Vermutung, daß dieses nichts anderes 
als Tetramethylendiamin sei, -welche Hr. Prof. Brieger von vornherein 
mit uns teilte, durchaus bestätigt.« 

Die Entstehung des Putreseniri bei der Eiweii.H'äulnis hat A. El- 
linger 3 ) durch die Beobachtung aufgeklärt, daß das Ornithin bei der 
Pankreasfäulni.s in Tetramethylendiamin übergeht. 

Die zitierte Vermutung Briegers, das Putrescb sei identisch 
mit Diaminobutan, und die bestätigte und jetzt allgemein angenommene 
Identität stehen aber in solchem Widerspruch mit zahlreichen Beobach- 
tungen von Brieger, daß es scheint, es müsse doch eine andere, 
eine isomere Base der Beschreibung von Brieger zu Grunde gelegen 
haben. 

Nach Brieger gab nämlich das Putresein ein Nitrosamin. Bei 
der Methylierung war es durchaus unmöglich, mehr als vier Methyl- 
gruppen in das Putresein einzuführen. Diesen Beobachtungen, die 
allein, schon anzeigen, daß Putresein ein Diamin mit zwei sekundären 
Äminogruppeii ist, sei noch ein neuer unterschied zwischen Putresein 
und Tetramethylendiamin angereiht. 

Das Ammoniumsalz, welches Brieger durch Methylierung von 
Putresein erhielt, wirkte muscariio artig. Das von uns dargestellte 
quaternäre Methylammoniumchlorid aus 1.4-Diaminobutan steigt hin- 
gegen typische Gurarinwirkung, 

Versuchet am Frosch. Chlorid ans 15 mg AmmOniumbase erzeugt in 

20 Minuten totale Lähmung; dabei Herzschlag ganz intakt. 
Versuche am Kaninchen. Pro kg Tier Chlorid aus 60 mg Ammonium- 
base intravenös lähmt binnen wenigen Minuten die ganze Skelett- 
muskulatur vollständig., Atmung sistiert beinahe, Herz schlägt 
kraftig weiter; binnen -einer Stunde Erholung. 



l ) Diese Berichte 21, 2744, 2938 [1888].; Ztschr. 1 physiol. Cherp,. ,13, 
562 [1889]. ,, 

3 ) Ztschr. f. physiol. Chem. 13, 575. ■■..'', 

») Diese Berichte 81, 3183 [1898]. ."' 
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555. R. Willstätter und Tokuhei Kametaka: 

Notiz über Cyolononanon. 

(Eingegangen am 8. August 1907.) 

Im letzten Heft dieser Zeitschrift berichtet N. Zeliusky 1 ) über 
die Bildung von Cyclo.ncm.anon aus sebaciusaureni Calcium. Wir 
haben uns mit der nämlichen Reaktion beschäftigt, und unsere Re- 
sultate stimmen mit den Angaben von Zeliusky in der Hauptsache 
so vollständig überein, daß sich ihre Veröffentlichung erübrigt. 

Nur auf eine wesentliche Lücke in unserer Kenntnis von dem 
Eingketon soll aufmerksam gemacht -werden. Enthält es den Ring 
von neun Kohlenstoffatomen, so sollte es sich, leicht zu Azelainsäure 
oxydieren lassen. Zelinsky erwähnt die Oxydation nicht; -wir haben 
sie auszuführen versucht, aber das Resultat war nicht glatt. Das 
dafür angewandte Cyclononanon war analysenrein (Fraktion vom Sdp, 
96° unter 18 mm Druck, mittels des Semicarbazons gereinigt: Gef, 
C 77-33, II 11.85, statt her. C 77.08, 11 11.50); bei der Oxydation, 
z. B. mit Salpetersäure, entstand nur sehr -wenig von einer krystaJ- 
lisierenden Säure, deren Schmelzpunkt bei 99° lag und sich auch bei 
der Reinigung mittels des Magnesiumsalzes nicht änderte, Falls also 
das Keton den Ring von neun Kohlenstoff atomen enthält, so ist es 
noch unrein. In der Tat entstand bei der Destillation des Calcium- 
salzes aus Kahlbaum scher Sebaoinsäure auch viel Azelaon. ■ 

Mit Rücksieht auf Zelinskys Untersuchung haben wir die be- 
gonnenen Versuche abgebrochen. 



556. W. Vieweg: Einwirkung kalter Natronlaugen auf 

Oellulose. 

[Mitteilung aus dem Technologischen Institut der Universität Berlin..] 

(Eingeg. am, 15. August 1907; yorgetr. in der Sitz, am 22.- Juli vom Verfasser.) 

Obwohl die Einwirkung, von Natronlauge auf Cellülose in der": 

Technik als »Mercerisation von. Baumwolle« große Bedeutung erlangt; 

hat,, sind die Ansichten, über, das Wesen des Vorganges. noch, geteilt. 

Abgesehen .davon.", ■ daß es noch Anhänger der Auffassung gibt,,, 

Äser Vorgang sei ■ein reih, physikalischer, stimmen, auch diejenige», 

die ; einen, chemischen Prozeß darin erblicken t itisofern, " nicht ■üb^rein* 

, : ,;^b. sfe;; verschied/ese . Formeln ■ für "■die .entstandene', NatroUrOeJlu'fcw, : 



Diese Berichte 40, 3277 [19071 : 
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Verbindung aufstellen. .Die Zahlen, welche das Verhältnis der beide« 
Stoffe angeben, wechseln also so, -wie die folgenden Formeln zeigen: 

/(2) ,<4) (C. Hu <>»),. (Na OH)* 

C6H»0,-<-(4), NaHOf (4) (C 8 H 1() 5 ) t .(NaOH)4. 
\4) \2) (OsHioOs^.CNaOH^ 

Nachdem ich in, Gemeinschaft mit H. Wichelhaus 1 ) nachgewiesen 
habe, daß die aus der Natronverbindung erhaltene »niercerisierte« Cellu- 
lose in chemischer Beziehimg ein anderes Verhalten zeigt wie die natür- 
liche, will ich weiter versuchen, darzutun, daß die Verschiedenheit der 
Verhältnisse in der Natron-'Cellulose- Verbindung durch die wechselnde 
Stärke der Natronlauge bedingt wird. 

Die Versuche, welche für diese Auffassung der Sache sprechen, 
wurden bei Zimmertemperatur so" ausgeführt, daß Cellulose (in Form 
von Verbandwatte) in Natronlaugen von verschiedener Stärke einge- 
tragen wurde. Die jedesmalige Abnahme des Natrongehaltes der 
Laugen wurden genau bestimmt und auf Cellulose berechnet. 

Tabelle I. ' 

Aufnahme von Natron durch Cellulose aus Laugen 
verschiedener Konzentration. 



Laugen 


-Konzentration 


Gramme 


(100 com enthalten , 


NaOH in 100 g 


Gramme Na OH) 


Cellulose 




0.4 


■0.4 ; 




2.0 


0.9 




4.0 


2.7 ' 




8.0 


4.4 




12.0 


8.4 




16.0 


12.6 




20.0 


13.0 • 




24.0 


, 13.0 




28.0 


15.4 




33.0 


20.4 




S5.0 


22.6 ' 




40.0 


22.5 '. 



Die "Werte wurden gefunden, indem man in ein Pulverglas von 
, 500 com Fassungsraum je 200 ccm der betreffenden Lauge gab, eine 
Stunde lang mit der Maschine schütteln ließ, dann 50 ccm herauspipet- 
tierte und so titrierte, daß man zu den 50 ccm Lauge 50 cem einet 
ca. äquimolekularen Schwefelsäure hinzufügte und mit 1 h-n. Säure öder 
Lauge unter Zuhilfenahme von Phenolphthalein neutralisierte. 
,' : , Durch Einstellen der Lauge erst im Pulverglas . und nicht etwa 
Vorher, im Auf bewahrungsgefäß vermied man die Fehler, die durch 

■"..■':; I )i : *Wiehelb.aus und Vieweg, diese Berichte 40, 441 [1907]!, 



3878 



Einwirkung von Lauge auf das Glas eintreten können. Zu den 150 com. 
Lauge, die sie*, nun noch im Pulverglns befanden, brachte man it.O g bei 
9(1" getrockneter Watte, schüttelte eine Stunde mit der Maschine, ließ 
zwei Stunden stehen, nahm ihm», 'wie vorhin f>0 co,m ihr über Watte 
.stehenden Lange heraus und titrierte. .Bei den Laugenkcmzentratio 



.nen . von 16 — 24 



:mte man nur .so arbeiten, daü über die Pi- 



pette eine einseitig geschlossene Röhre aus Kupferdrahtnetz gescho- 
ben wurde. Aus dem Titerunterschied der Laugen in Kubikzentimetern 
-vor und nach dem Wattezusatz ergibt sich durch Multiplikation mit .2 
der Prozentgehalt der Oellulose.au Natron. 

Um ein übersichtlicheres Bild zu geben, in welcher Weise Natron 
von der Celhüose mit steigender Laugenkonzentration aufgenommen 
wird, habe ich die Resultate der Tabelle I graphisch durch eine Kurve 
wiedergegeben. 




.Die Abrissen;.: geben die. Konzentration der verschiedenen Laugen 
■— es wurden Laugen von 7a — 40 °/„ verwendet — , .die Ordinalen 
die Menge an, Natronlauge, welche von 100 g Cellulose auf genommen 

'■wurde;. .■■■...''.■''.■ '.['..■ 

?■>..' Der erste Kjaickpuakt. der .Kurv« tritt bei 16-prozentiger Nftroji-, 

lä.nge.ein. Bier, hat die, Celhiloseetwa lä % Natronlange aufgenommen. 
.'P^n'kanÄ diö^L^ugenkon^entratlon bi».z».':2i.%' steigern, ■ ohne ■ «&$ 
".iJaeätr- Natron ! tqh .'der^. Watte,' a.nigen.bmmen; wurde.. LS % Natron"'!»* 

der Celkdose aber entsprecht* etwa der Verbindung (C 6 Hk,0 5 )-2 .NnOIL, 
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lind in der Tat hat Giadstone 1 ) diese Verbindung dadurch iso- 
lieren können, daß er mercerisierte Baumwolle, die in Natronlauge ge- 
taucht -war mit Alkohol auswusch. 

Bei weiterer Steigerung der Konzentration der Natronlauge über 
24 % wird wiederum mehr Natron aufgenommen, bis ein. neuer Knick 
bei ca. 40-prozentiger Lauge eintritt; damit nähert sich die Natron- 
cellulose der Verbindung (Co Hm 0.5)2 (Na OH)*. 

Aus den beiden. Podesten, der Knrventreppe geht mit Sicherheit 
hervor, daß es sich hier um eine chemische Reaktion handelt; denn 
eine Adsorption oder eine "Verteilung von Natronlauge zwischen. Wasser 
und Ceilulose würde nicht gerade bei molekularen Gewichts Verhält- 
nissen ausruhen 3 ). 

Durch "Wasser werden, die Natron-Cellulose-Verbindungeii völlig 
zerlegt, indem Natronlauge regeneriert und ein Produkt gewonnen wird, 
welches sich von der ursprünglichen Ceilulose dadurch unterscheidet, daß 
es ein größeres Aufnahmevermögen, für Natron zeigt. Die der schwarzen 
.Kurve entsprechenden Natronverbindungen wurden mit heißem "Wasser, 
mit Essigsäure und schließlich mit destilliertem Wasser bis zur neutralen 
Reaktion ausgewaschen und getrocknet. Nun brachte man sie einzeln 
in ein Pulverglas zu 100 com 2-prozentiger Natronlauge, die man 
vorher genau eingestellt hatte. Nach Va -stündiger« Schüttein wurden 
50 ccm herausgenommen, und wie oben titriert. Der Titerrückgang 
gab den von der Ceilulose aufgenommenen Anteil an Natron. Folgende 
Werte wurden gewonnen : 

Tabelle, II. 

.Natronauiaahme von mit Lauge vorbehandelten Watten 

aus "2-prozontiger Lange. 

Ceilulose, nicht vorbohandelt 1.0%NaOH. 

» vorbohandelt mit Lauge von 4% nimmt aus 2-proz.Lange 1.0 » » 

» y> » » » 8 » » » » » 1.4 » » 

» » » » » 12 » » » '» » 1.8 » » 

» » » » » Iß » , » » » » 2.8 » » 

» » » » » 20 » » » » » 2.8 » » 

» » » » » 24 » » y> » » 2.8 » > 

» » » » » 28 » » » » » 2.9 » * 

. > » » » » 32 » » » » » 2.9 » » 

» » » » > 50 » » » » > 2.9 » » 

Auch diese Werte wurden der Übersichtlichkeit halber graphisch 
: dargestellt (vergl. Kurve 2 in Fig. 1). Die Ordinäten geben die von 

Gtadatone, Joura. : Chem. Soc. 5, 17if. [1852]. " 
s ) Man muß annehmen, daß sieh Wer analog den Alkoholaten ein Cellu-« 
iTÄt'hildet der 1 Foraiel '{CigSisDt())Na.'- 
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der Cellulose aufgenommene Menge an Natronlauge; die Abszissen 
geben über die Konzentration der Laugt 1 - Auskunft, mit. der die Watte 
vorbehandelt wurde. Unter »Vorbehandlung« verstehe ich die Behand- 
lung der Watten mit verschiedenen konzentrierten Natronlaugen und 
nachheriges Auswaschen und Trocknen — einen Vorgang, den die 
Technik mit »Mercerisation« bezeichnet. 

Aus der Kurve geht hervor, daß die Fähigkeit, der Cellulose,, 
Natron aufzunehmen, um so größer wird, je stärker die Lauge mit 
der Cellulose vorbehandelt (mereerisiert) war. Vorbehandlungen mit 
einer Lauge aber, die stärker als 16-prozentig ist, kann dieses Ver- 
mögen der Cellulose nicht mehr steigern. Aus der Bestimmung dieses 
aufgenommenen Natrons kann, mau aber schließen, welche Vorbehand- 
lung die Watte durchgemacht hatte, Z. B. muß eine Watte, die 1.8 % 
Natron aus 2-prozentiger Lauge aufnimmt, mit 12-prozentiger Lauge 
vorbehandelt gewesen sein (cf. Tabelle II). 

Damit kann also festgestellt werden, bis zu welchem Grade die. 
Cellulose ihr Natron-Aufnahmevermögen verändert, oder technisch aus- 
gedrückt, bis zu welchem Grade die Mercerisation vorgeschritten ist. 
Ich schlage vor, diesen Grad »Mereerisationsgrad« zu nennen. Ir 
schwankt bei Baumwolle zwischen 1 —3 %. Es gibt aber auch Cellu- 
losen mit noch höherem Mereerisationsgrad, und es lassen, sich für alle- 
Cellulosen, die Mercerisationsgrade bestimmen. 

Tabelle III. .. .^ 
Mereerisationsgrad. 

Reine Baumwolle !.()«/,, , ,,; 

■ Sulfit-Zellstoff 1,2 » ■ v.V 

Baumwolle, Togo . , . 1.4 » ;.."-." 

Nitrier-Baumwolle A 1,4 » .■.■.■■< .'/■''' 

» » B ' 1.5 » 

Egyptisehe Baumwolle 1.6» 

Natron-Zellstoff . * i.ti » 

■ Fütrierpapier LH » 

■ ; Sulfat-Zellstoff '. LI » ' '' -'^ 

'. "';■'. .■ ■■' Kupferoxydammoniak-Cellulose (Glanzst.) . 4.0» 

'.. Xanthogenat-Zellstoff (Viscose) 4.5» ^ 

.Dieser Mereerisationsgrad hat für die verschiedenen Cellütet', 
arten: einen ganz; konstanten Wert, so daß er als analytisches Hülfs- 
0'mittel;'.die i nen.. : kann. ■ 

. : Noch, schärfer als, durch: Titration; läßt sich der Mereerisationsgrad 
mit Hütte der Schottön-Baumannschen Reaktion, bestimmen M'i 
M>oratorinm der HHrn. Gross und Bevan in London beMoylierte 
ich vor ernten Jahren Watte, indem bei gleichbleibe den Mengen von 
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Cellulose, Natronlauge und Benzoyleklorid die Konzentration der 
Natronlauge variierte. Mit steigendem Gehalt der Lauge -wurden auch 
die Benzoesäurewerte größer. Verglich ich nun diese Werte mit den 
Mengen der aus der entsprechenden Natronlauge aufgenommenen Menge 
Natron, so ergab es sich überraschender Weise, daß nicht etwa, wie 
erwartet, auf ein Molekül Natron 1 Molekül Benzoylchlorid entfiel, 
sondern zwei. 

Tabelle IV. 
Benzoylierung der Cellulose. 



Aufnahme 

von NaOH 

(Mol.-Gew. 40) 



von ! Mol.-Grew.- 

Benzocsäure : Verhältnis 
(Mol.-Gew. 122) , 1 zu 3 



, in 4-proz. Lauge j 

» 8 » » 

» 12 » » ! 

• ' » 16 » » i 



Ü.7 % 
4.1 » 
8.4 » 
13.0 » 



16 

n 

50 

78 



Die Vorstellung, daß die Reaktion der Benzoylierung wie folgt 
verläuft: 

C 6 H 9 5 [Na-f-Cl]COC e H 3 

trifft nicht zu. Auch kann hier der Zusatz von Natron nicht 
nur den Sinn haben, die bei der Reaktion freiwerdende Säure zu 
neutralisieren. Natronlauge muß in den Chemismus der Reaktion 
wesentlich eingreifen. 

Da, nun die Cellulose drei Hydroxylgruppen enthält, liegt die 
Auffassung nahe, daß die eine derselben — nämlich die durch Natrium 
substituierte — der Benzoylierung entgeht, während die beiden andern 
ihr unterliegen. • 

Beim Rohrzucker können auch nur 6 OH-Gruppen benzoyliert 
werden statt der erwarteten 8 : )- , Es ist wahrscheinlich, daß auch hier 
bei der Benzoyüerung das Saccharat die gleiche Rolle spielt, wie das 
Cellulosat, freilich läßt sich das Saccharat wegen seiner Löslichkeit 
nicht isolieren, was die direkte Beweisführung unmöglich macht. 

:■. Zur Bestimmung der von Cellulose aufgenommenen, Mengen 

Natron läßt sich , das Benzoat insofern verwenden, als man aus 
seinem Benzoesäureanteil durch Division des Wertes mit 6 den 
behalt , an Natron bei der betreffenden Natronverbindung berechnen 

rkann (vergl. Tabelle IV). Diese indirekte Bestimmung des Natrons 
"ist demnach sechsmal genauer, wenn, auch umständlicher. Auch läßt 
eme Laugenkonzentration über, 16 % quantitative Bestimmungen nicht 



i) Skraujs, Monaten, für. Che». 4, 389 [1889],. 
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mehr zu, weil die Zähigkeit, (1er reagierenden Massen zu groß ist. 
Die ."Feststellung der Benzoesäurewerte geschieht, entweder durch die 
Ausbeutebestimrnting oder durch Verseilung mit alkoholischem Kali, wo- 
bei Werte erzielt, werden, die vollständig miteinander übereinstimmen. 

Da. die Behandlung mit Natron den Mercerisationsgrad der Cellu- 
lose erhöht, wird man zu folgender Erklärung des ganzen Vorganges 
geführt: Man gibt der Cellulose die Formel (CgHuiOs),,, um zum Aus- 
druck zu bringen, daß sie eine Polyose ist. Da Sic raup aus der 
Cellulose die Bio.se (O13H30O10) isolierte, und mit Rücksicht auf das 
schon, von G-ladstone gewonnene und hier näher studierte Natrium- 
eellulosat (CisHm Oio)Na scheint es den Tatsachen angemessen, von 
einer Polyose der Formel (CisHsuOto)x zu sprechen. 

Wegen der Natron- Aufnahme hat die Cellulose einen sauren 
Charakter. Sie wird der Poly kieselsaure vergleichbar. "Wie "deren 
Natriumsalze weniger Natrium enthalten, als das normale Nas'SiO», 
ebenso muß auch die Aufnahmefähigkeit der Cellulosen für Natrium 
verschieden sein, je nachdem das Molekül größer öder kleiner ist. 
Nimmt man mm an, daß das Molekül Cellulose durch die Mercerisation 
verkleinert wird, so erklären sich daraus auch die Verschiedenheiten 
des Mercerisationsgrades; Der Mercerisationsgrad der normale* W'atfe; 
ist 1.0, der der höchstmercerisierteti 2.8; folglich verhalten sich die' 
Mölekulargrößea etwa 'wie , '6 : l . Die Moleküle von Baumwolle und 
Glanzstoff stehen im Verhältnis 4:1. Der Vergleich der Cellulose mit 
Poly kieselsaure ist auch in anderer Beziehung zutreffend; denn diese 
geht durch Aufnahme von Wasser in einfache Kieselsäure über; 
ebenso enthält die mercerisierte Baumwolle mehr chemisch gebundenes 
Wasser als die ursprüngliche Watte. Man bezeichnet sie deshalb auch 
als ' Hydrat-cellulose. 

Das CelMosemolekül wird also durch die sauren Hydroxylgruppen 
zusammengehalten, und diese werden durch Alkalien aufgespalten. 

Die anderen Verscbraubungen der Cellulose sind die Aldehyd- 
gruppen, die durch Säure gelöst werden, wobei ein Abbau bis Zur 
Dextrose eintritt. 

Die Folgerung, daß sich das Molekulargewicht der Cellulose , beim Ab- 
bau durek Natronlauge verkleinern maß, läßt sich auch aus der Kurve, I 
ableiten. Der erste Teil v^rläui in gebogener Linie; handelte es sich 
•um eine Verteilung *«n Natron zwischen Cellulose. und Wasser,, so '■ 
müßte, die Kurve In eine gerade Linie übergehen. Um A.bsprptioii bei 
der ebenlalls krummen, Verlaufs-Kurve kann es sich ahch nicht ;häüd#n> 
. jda- 'die chemische Natur der Reaktion nachgewiesen, wurde»', Diege ,müB : 
also in einer Veränderung der Molekulargroße der Cellulose bestehen. 

Lauge, die stärker ist als 16-prozentig, hört auf, das Molekularge- 
wicht der Cellulose abzubauen. Jetzt nehmen auch die Kurven den 
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Verlauf einer geraden Linie an, was beweist, daß es sich nun nicht 

mehr um eine chemische Verbindung, sondern nur noch um Verteilung 

Ton Natron zwistdiwi Wasser und der Verbindung 

CisHi» Oi ii. Na 
handelt, 

Im Endsfaidinni der Kurve scheint wiederum eine chemische 
Wirkimg einzutreten, aber ohne daß die Molekulargröße angetastet 
wird. Es tritt nur ein zweites Molekül Na OH an die Verbindung 
heran, und zwar unter Bildung des Körpers CisIIis OioNa, NaOH. 

Deshalb glaube ich aussprechen zu dürfen, daß die Bestimmung 
des Mercerisationsgrades nicht nur gestattet, die Herkunft und die 
Vorbehandlung der Cellulose zu erkennen, sondern daß sie auch zahlen-, 
mäßig angibt, in welchem Verhältnis das ursprüngliche große Molekül 
der Cellulose verkleinert wird. 



657. H. Fecht: , trfoer Spirocyclane '). 

(Eingegangen am 31. Juli 1907.) 

ßioyoliscbe Verbindungen, deren beide .Ringe nur ein Kohlenstoff- 
atom gemeinsam haben, sind kaum bekannt und gar nicht untersucht. 
In der Natur sind derartige Substanzen noch nicht aufgefunden wor- 
den, und von, synthetischen Produkten wurde bis jetzt nur ein Körper 
als ein solches Spirocyclanderivat angesprochen 3 ): •. das aus dem Keto- 
pentarriethylen. durch Reduktion und llmlagerung gewonnene 1.1-Tetra- 
Kiethyleij-eyolo,hexai;K)n, (I.). 

, . ■ Ö&.CH,,- ,, „OH..CIL .,„ 

, ■; . ; . ■ ' ; ' „ , • ■<!& ■OH»-' 1 ^ CO . CH S " ' J " 

fi'fe "KSqief ist' 'zu :- schwer zugänglich , um sich zur weiteren 

■Untersuchung zu eignen., Dazu kommt noch, abgesehen von einigen.' 

ganz- unsicheren Formulierungen komplizierter Verbindungen, ein 

: heferocyclischer Ring, das Dibenzai-') (IL) und das Dilormalderivat 4 )' 

.■(Ißt,) des Pentaerythrits. Beide Körper zeigen, vorausgesetzt, daß dem, 

II. CeH 6 .CIKS:cH!> C <CHl;0> CIL ° 6Hs - 

ttt ph ^--O.CHa-^p^'CHj.O-^rtTT 
„, iii. W*»So.cHi<^C&.0'''' 



'*).■ 'Z'ti,r 'Nomenklatur vergL v. Baeyer, diese Berichte, 33, 8771 [I900j. 

.^Meiser, diese Berichte 92, 2054 [1,899]. ?- : ' ; ' 

5 ; :&.ttn., -d. Oheim 289,. 21. ■: , , : : ■*) 'Ami. d,,Chem. 289, 28. '.,'■■ 
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Pentaerythrit die ihm gegebene Formel zukommt, daß eine besondere 
Schwierigkeit, derartige Substanzen zu bauen, nicht zu bestehen scheint. 

Was zunächst den Doppeldreiring betrifft, so scheint freilich die 
Bildimg des sogenannten »VInyl-trimethylens« ] ) aus dem Tetrabrom- 
hydrin des Pentaerythrits zu zeigen, daß unter denselben Bedingungen, 
unter denen sich der einfache Dreiring bildet, der Doppelring nicht 
zustande kommt. Der Konstitutionsbeweis des Vinyltrimethylens ist 
indessen bis jetzt ebensowenig wie der des Pentaerythrits selbst ein- 
wandsfrei erbracht ■worden. Ein Hauptstützpunkt der Vinyltrimethylen- 
formel war ein Oxydationsprodukt des zunächst mit Permanganat aus 
Vinyltrimethylen gebildeten Glykols 3 ), die ß-Oxyglutarsäure , obgleich 
je nach den Versuchsbedingungen unter Umständen auch fast nur 
Glutarsänre entsteht. In Anbetracht der Bedeutung, die die Bildung 
des Vinyltrimethylens zur Beurteilung der Neigung zur, Schließung von 
Doppelringen bezw. ihrer Beständigkeit hat, wurde der Konstitutions- 
beweis nochmals auf anderem Wege versucht. 

Hat das Vinyltrimethylen die angenommene Struktur, so mußte 
das umgesetzte Dibromid mit Gyankalium durch nachfolgende Verseifung 
eine substituierte Bemsteinsäure (IV.) liefern; wäre es dagegen ein 

OH» GH 

•_>CH.CH:CH, ► W • *>GH.CH— - Ca . 

vils O.H2 

COOK COOH 



Doppelring, so wäre ein Glutarsäurederivat (V.) oder ein Körper de* 
CH, OH, 'GH, 

GH," ^GH 3 CBV 



CH 8v . „ CH 2 GHs^ 

>c< • — y v. •>c.ca.ca.oooH 



COOH 
Formel VI. zu erwarten: 

pH»^ CE, __ OH, OH,. COOH 

ca"" Nia " "*" ' ca-"" ^ca.coon' 

Die Säuren IV. und VI. zu synthetisieren, ist bis jetzt noch nicht 
geglückt. Dagegen gewann ich aus Glutaconsäureester und Äthyfen- 
tjromid eine Verbindung (VII.), aus der ich durch .BeduktionitiB^, 
Verseifuag dieselbe Säure V. erhielt; : 

■■ '*, mW D Ca.CH:'CH.COO,C 3 H 5 •• ',':■:<■■.:;■ 
.,■ . Br.GHj.GHa.Br, + 

■ -CQO-CiHs. ^D\ 

■.:"''.'.''':■.■' ./;oHk.Ga' ;: v ; '.. ; ' ■ -■■. ;■ /ca.oa ';■ 

.--^ VIL' : O.GH;GH , .:COOaHs ~> V. ^G^CS^OM^GÖOM-j. : 

goocsHj . ■„.'■ ■„COOH '■' ; :iv.;?>:S 



*) Üompt. read. 123, 24i>. 

f) 'GrttstaTgö.it, J«Mwn, ito prakt. Che». 54, 101 flSÖÖ}. 
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wie durch Verseilung des aus Vinyltrimethylen-dibrpmid mit Cyanka- 
lium gewonnenen Nitrils. Also liegt in dein sogenannten Vinyltrimethy- 
■leu <ler einfuchste Körper der gesuchten Klasse, das Spiropenten, vor. 

Das Trimethylen addiert Brom und Bromwasserstoff 1 ), ist aber 
in der .Killte gegen alkalische. Permatiganatlösung unempfindlich. 
Der im Spiropenten hinzugetretene zweite Hing -wird auch von Per- 
mangtinat in der Kälte gesprengt. Dieses gesteigert ungesättigte Ver- 
halten war wohl' der Hauptgrund für die Aufstellung der Vinyltrime- 
thylenformel. Wie aber im Trimethylen, so ist auch die Ringspannung 
im Spiropentau nur ähnlich einer Äthylenbindung, denn außer der 
Bromaddition verlaufen die Ringsprengungen — namentlich durch 
Halogenwasserstoffsäuren — wenig glatt, so daß einheitliche Produkte 
oft kaum isoliert werden können. Er bleibt im Sonnenlicht unver- 
ändert. Immerhin ist es interessant zu sehen, wie nahe der Doppel- 
dreiring dem Zweiring, d. h. der Äthylenbindung, schon steht. 

Der Tetrametlrylenring ist bekanntlich sehr beständig, und seine 
Aufsprengung ist Perkin nur in einem Falle geglückt 2 ). Das Hy- 
droxytetramethylei] (VIII.) gibt, mit Bromwasserstoff erhitzt, -unter an- 
derem l..'i-X)ibrombutan. 

x CH,— CH» CI-LBr CHs 
(VIII.) • • ~— > ■ 
. . CH 2 — CK. OH CH» CHBr 

Zur Untersuchung des entsprechenden Doppelvierrings wurde Ma- 
Ionester mit dem Tetrabromhydrin des Pentaerythrits zu dem Tetra- 
carbonsäureester (IX.) kondensiert: 

Br.OH a -, r /CB 2 .Br „ w ^COOR 
, Br . Cll^ N3H» . Br + l oa *^OOOB 

■;r— -> ■&*■-) Böoc*^ ^^ CH ^ C00R 

!*^+ (IX«.) HOOC.I-IC<gJ»>C<^>CH.COOH. 

: .;.|)ie Ausbeuten sind wesentlich schlechter als bei der entsprechenden 
■ .Entstehung des gewöhnlichen Vierrings. Die durch Kohlensäure- 
abspaltung schließlich erhaltene Dicarbonsäure (IX a) ist indessen ein 
!; vollständiges Analogon zu der R -Tetramethylencarbonsäure, so daß auf 
! ihre Konstitution nur indirekt aus der Struktur des Pentaerythrits, 
idessen Formel durch den Konstitutionsbeweis des Vinyltrimethylens 
:; ; nunftiehr sicher festgestellt ist, und aus den Eigenschaften der Säure 
selbst geschlossen werden konnte. Diese ist nicht nur gegen Per- 

^'^.'/^G-ustavson, Joura. für prakt. Ghem. [2] 36, 300 [1887]. Chlor wirkt 
substituierend.. Diesie Berichte 23, .Ref. 768 {1890) , 

: . s ) Perkin^ «Tour», Chem. Soc. SB, 951. , : , 
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nianganat und Brom beständig, sondern bleibt auch von konzentrierter 
BronrwasserstofEsäure bei 150° unangegriffen. Versuche, durch Kohlen- 
aäureabspaltung zum Kohlenwasserstoff selbst zu gelangen, -waren 
ebenso ergebnislos wie die entsprechenden Versuche hei den /i'-Tetra- 
methylenearbousiiiiren. 

Daß sich auch der heterocyelisehe Doppelvierring -wesentlich 
schwieriger bildet -wie der einfache, geht aus vergeblichen Versuchen 
hervor, aus de)» Pentaerythrit mit Schwefelsäure oder aus dessen I)i- 
chlorhydrin mit Kali ein Dioxyd zu erhalten. Desgleichen entstehen 
aus Pentaeiythrit-tetrabromhydrin, Toluolsulfainid und wäßrig-alkoho- 
lischer Natronlauge nur alkalilösliche .Kondensationsprodukte, also ohne 
jede Doppelvierringbildung. Der Doppelvierring ist also hier ein 
Analogem zum gewöhnlichen Dreiring, bei dem die Snlfamidnaethode 
ebenfalls versagt l ). 

Erat die Doppelfünf ringe entstehen, in glatter Reaktion, wie sich 
ja auch die einfachen Fünfringe unter allen hydrierten Ringen, weitaus 
am leichtesten bilden. Kondensationsversuche des Pentaerythrit-tetra- 
dklor- oder -bromhydrins mit Benzol und Aluminiumchlorid haben 
freilich auch hier nicht zum Ziele geführt, was an der trügen .Reaktion 
liegt, die auch in der Siedehitze nach einem Tage kaum zur Hälfte 
beendet ■ ist. 

Die Ausbeuten zweier hierbei gewonnenen, schwach gelben Kohlen- 
wasserstoffe waren aus begreiflichen Gründen zu schlecht, um Kon- 
stitutionsbeweise durch Abbau liefern zu können,, Daß trotz der 
stimmenden Molekulargröße (ca. 220) ein Körper der Formel X kaum 
vorliegen kann, geht aus dem völlig verschiedenen chemischen Ver- 
halten dieser Körper einerseits und dem durch Kondensation von 
Fluoren mit o-Xylylenbromid gewonnenen farblosen Körper XI anderer*' 
seits hervor. Dieser Doppelring bildet sich in glatter Reaktion und 
gleicht in seinem chemischen Verhalten völlig dem h\ m *" k *>s n i-'' 



üvh 



benzylfluoren , während die erwähnten gelblichen Kol*^ 
gegen Alkalien wie gegen Säuren recht empfindlich i 1 

' , c*y - ' ' ■'■.:■ 73; 

X " LJ.CH> C <CH 3 .U XL L )°^CH S .U 

■ ,-'" Daß aber^e-wisseJSIIeÄt^nlifrhkeiten an solchen' Doppelf ünfringsiftV 
,; zutage,:, treten ko ; nneH : , , zeigt $ie intensiv gelbe Färbung eiafes m9 ■. 



ty C^rtis, 0. Howard und \Y. Marck-^ald, die?« Bericht» 8SJ, S0|4" 
[1899]. 
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d-Xylylenlirorni«! und Piketofaydriuden gewonnenen Produkts XII. 
Daß hierbei, nicht etwa eine Unilageruiig in das o-Methylbenzaldifceto- 
hydriiuleu (XIII.) stattgefunden hat, wurde durch die Synthese dieses 
letzteren Produkts bewieset). Die Färbung des Körpers XIII ist 
wesentlich schwächer, wie die von XII. Ersterer färbt konzentrierte 
Schwefelsäure gelb, letzterer violett. Eine Enolformel XIV für das 
Xylylendiketöhydrinden ist ausgeschlossen, da dem farblosen Dioxim 
und dem hraungelben Dihydrazon ein. Körper der Formel XII zu- 
grunde liegen muß. 

.co^^ciTa.r"^ ,„„ r^.co^ „'CH,.r 



XIL U.CO >C< OH-,!LJ XIIL LJxJO >C ^CH. _ 

XIV, f I' ^C.CHs-L J' 

Die eingangs erwähnten. Verbindungen, das M eis er sehe 1.1-Tetra- 
methyleuoyclohexan und der mit besonderer Leichtigkeit quantitativ 
sich bildende Diformalpentaerythrit, für den die Doppelringform durch 
die Konstitution des Spiropentans nun bewiesen ist, zeigen, daß die 
Untersuchung solcher gesättigter Doppelsechsringe kaum prinzipiell 
neues ergeben kann, so daß auf weitere Synthesen derartiger hydrierter 
Spirocyclane Verzichtet wurde. 

E x p e r i.rn e n t e 1 1 e s. 

1.1-Ätkylenglutarsäure (Formel Vlla). 
I. 18.6 g G-lutaconsäureester wurden in eine Auflösung von 3 g 
Natrium (nur etwas mehr Wie ein Molekül) in 100 com absolutem ■Al- 
kohöl ;e;ing#r"ag# : .und . 18.8- g ÄthylehbrojnM zugegeben. Die Lösung 
wajSde," .■Sa? ©in*r' vSflterwasserEasche auf dem Wasserbad 24 Stunden 
, '«rbitzt, ; ' voin Bromnatrium ab.filtrj.ert und zur Entfernung von Alkohol, 
Äthylenbromid und G-lutaconester bei 12 .mm destilliert, , bis die Tem- 
„iperatur auf 150° gestiegen war. In, die alkoholische Lösung des nicht 
■■tmzersetzt siedenden zurückbleibenden Öls (ca. 8 g) wurden in kleinen 
-Portionen 10 g Natrium (anfangs unter Kühlung), eingetragen. Nach. 
,:dem Verdünnen mit Wasser wurde der Alkohol bei SO mm abgesaugt, 
/•die Lösung angesäuert und ausgeätkert. Neben einer hochschmelzen- 
, .den,, schwerlöslichen Substanz hinterbleiben (aus Wasser umkrystalü- 
siert) farblose Prismen. Schnip, 162°. , , .„' , . 

Ö.2S22 g Sbst.: 0.4800 gCQ 2 , ,0.1250, g B,0. ... 
: l;;\, '■'■■.'■■■■■:. • CjH w 4 . Ber. C 53.16, H 6.41. . ... ,'r 

''■:■■' ■'■■'■■; ■ Gef. » 52:98,» 6.2«,"': '■ /;;■;, 

• , BeriohtecL D.ä«m.Ö«!S€llfeMft. Jahrg. XXXX.. ,' ' ,, 250 
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Die Säure gibt unlösliche bezw. sehr schwer lösliche Kupfer- 
tind Bariuinsalze, die sich unscharf, ohne zu schmelzen, oberhalb 280® 
zersetzen. 

II. 16 g "Vinyltrimethylendibromid und 20 g Oynnkalinm wurden in 
200 com 50-prozentigen Alkohols unter Zusatz von 2 g .]<>dkalimm 
3 Stunden gekocht Das Nitril wurde von der wäßrigen Lösung durch 
Äther getrennt und bei 15 mm Druck destilliert. Es siedet so bei 145*. 

0.1226 g Sbst.: 25.2 N (15°, 744 mm). 

CrHsNs. Bor. N 28.33. Gel N 25.55. 

Durch Verseifen mit Natronlauge wurde die Säure dargestellt. 
Prismen (aus Äther oder Wasser), Schmp. 162°. Mischprobe! Kupfer- 
iind Bariumsalz wie oben. 

0.3605 g Sbst.: 0.7345 g CQa, 0.2138 g H 2 0. 

C 7 H 10 4 . Bor. C 53.16, H 6.4.1. 
Gel » 53.05, » 6.56. 



Spiroheptan-dicarbonsätire (Formel JXa, S. 
40 g Pentaerythrit-tetrabromhydrin wurden in siedendem Amyl- 
alkohol gelöst und in Intervallen von je einem Tag viermal mit einer 
Auflösung von 2 g Natrium -+- 10 g Malonsäuremethylester in Amyl- 
alkohol versetzt. Nach dem viertägigen Sieden wurde der größte 
Teil des Amylalkohols mit Wasserdampf abgeblasen und das Öl drei 
Stunden mit alkoholischem Kali gekocht. Nach Entfernung des Al- 
kohols wurde angesäuert und ausgeäthert. Da sich die Tetraearhon- 
säure nicht rein gewinnen ließ — sie hatte immer schon beim .Frei- 
machen teilweise Kohlensäure verloren — Wurden die Ätherrftckstände 
direkt destilliert und das Destillat aus Essigester umkrystallisiert, ' 
Schmp. 210°. Ausbeute 15— 20 °/o der Theorie. Das Tetrajodhydrin 1 ) 
gab keine wesentlich besseren Resultate, das Tetrachlorhyct'rift rea- ; 
giert nicht. Die Säure, wird von SÜberoxycl in der Wärme vollsÄi^ig' 
zersetzt und bleibt von : schmelzendem Kali unverändert. ' ', 

0.2258 g Sbst.: 0.4860 g CQ 3 , 0.1330 g H»0. 

■ .1;,' : " . : C 9 H 13 4 . Ber. 58,69, H 6.56. ',: ' ' 

Gef. »58.76, » 6.50. 
0.2595 g Sbst. brauchten znir : Neutralisäti« 28.1 ccm V«,-». Natronlauge, 
■■^er;lQ'r die zweibasische Säure -28.2 com. ' ' : ' : ' ,; ''v", 

Die vier Chlorhydrine des Pentaerythrits. '■■'■ : ';. 
: Erbitzl man : Pentaerythrit, mit to>nzieiitrierter Salzsäure auf Tem- 

;'fera|4ren,,v:en,.. 130^nl80* ■; so 'erhalt .man" iß- wechselndem: %rfcI|tni«J- 



') Tollens und Wigand, Ann. ä. Chem. 265, SSI . : 
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Gemenge von Mono-, .1)1- und Triehlorhydrin. Trennung ist möglich durch 
die I.rt'islichkeitHverhältnisse. Nr. 1 löst sich in "Wasser, 2 in "Wasser 
und Benzol, •:'» in Benzol und Petroläther. Das Tetrachlorhydriri. ent- 
steht aus dem Triehlorhydrin durch Erhitzen mit .Pbosphorpentachlorid 
auf 150°. .Ks ist leicht flüchtig mit Wasserdamp! und riecht campher- 
artig. 

Sohmp. Kp rl , 

1. Monoehlorhydrm 141° 190° 

2. Di- » 95° 160» 
8. Tri- » 80" 136° 
4. Tetra- » 97° 110° 

Die Chlorbestimmungen ergaben 

1. 0.2565 g Sbst.: 0.2870 g ÄgCL 

C 5 :H u 3 CI. Ber. Gl 22.72. Gef. Cl 22.61. 

2. 0.1820 g Sbst: 0.3050 g AgCL 

CsHioOsCU. Bor. Cl 41.04, Gef. 01 41.00. 
8. 0.3246 g Sbst: 0.7320 g AgOl. 

O5H9OCI,. Ber. Cl 55.50. Gef. Cl 55.30. 
4. 0.1968 g Sbst: 0.5465 g AgOl. 

CsHsCL,. Ber. Gl 67.62. Gef. Cl 67.94. 
Das Dichlorhydrin gibt mit Kali destilliert nur hoch, auch im Vakuum 
unter ' Zersetzung siedende Produkte, das Triehlorhydrin glatt einen Dichlor- 
ather, ans dem, , aber Zinkstaub in Alkohol das Chlor nicht herausnimmt Das 
Tetrachlorid (oder -bromid) lieferte nach demMarckwald-(Hinsberg-)schen 
Verfahren, mit Toluolsulfamid und Natrium behandelt, nur alkalilösliche 
Produkte, die nicht weiter untersucht -wurden. . 

Köndeasationsversttche mit Pentaerytbrit-tetrabromhydrm, 

Benzol ;ünd Aluminitimchlorid. 

lOQ.f Tet^tömid iÄ, : 40Ö Cefa Benzol wurden mit 200 g Ahuriinium- 

chlorid sswei Tage tof dem Wasserbad, gekocht. Das Alamihmtnchlorid war 

fest, töttstanällf yerschwandfen.: Das Keakt.10nspr0du.kt -wurde auf Eis gegossen 

.und b'ei 12'mm Brack — einmal auch im absoluten Vakuum, aber ohne daß da^ 

durch ein Vorteil erzielt wurde — fraktioniert. Fraktion, 140 — 170° enthielt u. a. 

-ein, paar Gramm Diphenyl und Ausgangsmatarial. Aus den Fraktionen 170 — 

■;2I5*- und 215—235° fallen mit alkoholischer Pikrinsäure je ca. 15 g dunkel- 

i'töte Pikrate aus. Die erste Portion gibt, mit Bicarbonat zerlegt und in Pe- 

/itrpfäther aufgenommen, nach dem. Umkrystallisieren aus Alkohol grünlichgelbe. 

Krystalle. Schmp. 80°, die zweite 1. einen stärker , gefärbten Kohlenwasser- . 

■ ''Stoff, / Schmp, 148°, und 2. einen ganz schwach gelben mit starker Fluorescenz.. 

Blättchen. Schmp. 161°. .■■'.''. 

'. ■•''■ '"Von 2 .gaben 

'6.1095 g Sbst.:, 0.3780 g CÖ>, 0.0605 g HA d> h* O = 94.16,, H = 6.40. , 
Sein dunkelrotcs Pikrat j, Schmp. 150-1,5,1° (unter Zersetzung)* ergab 
0.1453 g Sbbt.: 15.5 cem N (12«, 755,mm),,d;i. 12.60% N, 

'.' ' '■■''.■.■■"'■ . '250*'.".., :' : )-{ß 
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das ergibt für 2 Mol. Pikrinsäure + 1 Mol. Kohlenwasserstoff (bei den Eigen- 
schaften des letzteren die einzig mögliehe Kombination 1 )) ein. Molekularge- 
wicht ca. 215. Der Kohlenwasserstoff färbt sieh namentlich in alkalischer 
Lösung rasch schwarz. Versuche, die Ausbeute, zu steigern, z. B. durch Ver- 
dünnen des Benzols mit Schwefelkohlenstoff ergab keine Spur der genannton 
Körper, sondern nur erhebliche Mengen Thiobenzophenon neben anderon schwe- 
felhaltigen Substanzen, was meines Wissens bei solchen Reaktionen noch nicht 
beobachtet worden ist. 

Xylylenfluoren (Formel XI) 

-wurde ganz analog wie das Dibenzylfluoren durch 8-stündiges Erhitzen 
von Fluoren -+- o-Xylylenbromid mit überschüssigem Ätzkali auf 230" 
erhalten. Aus der ätherischen Lösung krystallisieren farblose, stark: 
lichtbrechende Nadeln. Sebmp. 220°. 

0.1018 g Sbst: 0.3510 g C0 3 , 0.055 g H 3 0. 

CajH, 6 . Ber. C 94.03, H 5.97. 
Gef. » 94.03, » 6.00. 
Der Körper ist gegen Alkalien, sowie gegen Säuren auch bei 
höheren Temperaturen vollkommen beständig. 

Xylylendiketohydrinden (Formel XII). 

8 g 'o-Xylylenbromid -+- 4.4 g Diketohydrinden wurden in 30 g 
Essigester gelöst und dazu 1.9 g Natrium in 80 g absolutem Alkohol 
in zwei Portionen rasch nach einander zugegeben und nach Abfiltrieren 
vom Bromnatrium die Lösungsmittel im Vakuum abgesaugt. Der 
Rückstand wurde in 200 com Äther aufgenommen, von etwas poly- 
merem Produkt abfiltriert und auf ca. 20 com eingedampft. Es kry- 
stallisieren 2 g völlig reiner, intensiv gelber Nadeln, Schmp, 150°, aus. 
In Alkalien ist der Körper in der Kälte unlöslich, in der W&mie zer-v.: 
setzt er sich. In. konzentrierter Schwefelsäure löst er sich mit (infolge 
von Zersetzung bald verschwindender) violetter Farbe. '. 

0.1988 g Sbst.: 0.5987 g G0 3 , 0.0832 g H 3 0. 

CirHisOs. Ber. C 82.29, H 484. 
- Gef.: »82.34, » 4.66. 

Dsr Korper verwandelt sich beim Kochen in alkoholischer Lö- 
: .;'swig iin. ein. schwer , lösliches, gelbes, polymeres Produkt, Schmp. 24$°,.: 
'■:. üm>r..Zer^e/tzungy Die Lösung in .konzentrierter Schwefel'sSüre:>'isft : 

vr^&sIbV : : ; ,■'''/ ;■'■■' :'■ ■ ■■ ,■'■■ ." .. , .'.'■' ,. : 



l ) ,Ba. der Kohknwasseretoff bei etwa 220° (1Ö mm) siedet, — also ein Mo- 
k&Ahpgevfoht e», 1Ö8 — mit einem Mol. Pikrins&ure — zu Hein, 1 umß,; eines 
von ca. 320 (mit 3 Mol. Pikrinsäure) zu groll ist. 
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0.1766 g Sbst.: 0.5384 g C0 2 , 0.0733 g H a O. 

[CirHisOa],. Ber. C 82.29, H 4.84. 
Gef. » 82.37, » 4.61. 
Der tiefschmekende Körpor gibt ein Dioxim — aus wäßrigem Alkohol 
laut farblose Krystalle, Schmp. 215° — und in Essigester + essigsaurem Phe- 
nylhydrazin, neben einander ein gelbes Mcmohydrazon, Schmp. 177°, und 
ein braunes Dihydrazon, Schmp. 225°. 

Dioxim: 0.0932 g Sbst.: 8.0 com (15°, 760 mm). 

C 17 H w 3 N 2 . Ber. N 10.07. Gef. N 10.07. 
Monohydrazon: 0.1425 g Sbst: 10.2 com. N (15°, 760 mm). 

OsaHisONs. Ber. N 8.28. Gef. N 8.38. 
Dihydrazon: 0.2112 g Sbst: 23.5 com N (15°, 760 mm). 
Ca9Ha 4 N 4 . Ber. N 13.08.. Gef. N 12.97. 

Das o-Methylbenzal-diketohy drin den, 

entstebt völlig analog wie das Benzaldiketohydrinden. Schwach gelbe 
Nadeln aus Alkohol, Schmp. 156°. Löst sich in konzentrierter Schwe- 
felsäure gelb, und zeigt keine Neigung zur Polymerisation wie das 
Xylyldiketohydrinden. 

0.1404, g Sbst; 0.4240g C0 2 , 0.0632 g H 2 0. 

CitHisO«. Bor. G 82.29, H 4.84. 
Gef. » 82.37, > 5.00. 

Straß bürg i/,E., Chemisches Institut der Universität. 



; ' 658. 'fit. FeeJat:'" tfbex die jo-Amidocinnamyliden-essigsäure. 

(Eingegangen am 31, Juli 1907.) 

"Die o-Aniidocinnamyliden-essigsäure wurde vor längerer Zeit ! ) in 
der "Hoffnung dargestellt, durch Wasserabspaltung ein inneres Anhy- 
drid zu gewinnen. Es wurde indessen mit Essigsäureanhydrid nur 
ein Acetylderivat erhalten. Die von mir analog bereitete pare-Säure 
■Verhält sich ähnlich. Sie gibt wie die ■ ortAo-Säufe. nur ein. fast farbr 
Joses Acetylprodukt, und eine intramolekulare "Wasserabspaltung 
konnte , unter , keinen Bedingungen beobachtet werden. Dagegen be- 
, : sifizt ..die , jpara-Säure eine ausgesprochene Neigung zur Bildung, von 



yftiehl,. Einhorn,,' diese Berichte. 18,, ,2322 [1,885].' 
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Farbsalzen, eine Neigung, die in der ortfAo-Reihe — wenn überhaupt — 
nur schwach vorhanden ist. 

Die para-Säure wurde analog wie die ortAo-Säure durch Re- 
duktion der Nitrosäure in ammoniakalischer Lösung mit Eisenoxydul- 
salz bereitet. Beim Eindampfen der ammoniakalischen Lösung bildet 
sich neben der normalen freien Säure leicht ein ähnliches, amorphes, 
wasserunlösliches, dunkelrotes Produkt, wie es bei' der ortAo-Säure 
beobachtet worden ist 1 ). Dort wurde es als Ammoniumsalz ange- 
sprochen. Daß es sich nicht um normale Ammoniumsalze handelt, 
zeigt die intensive Farbe — die normalen Salze sind schwach ge- 
färbt — und die Unlöslichkeit in "Wasser im Gegensatz zu den ge- 
wöhnlichen Salzen mit Alkalien. Bei der o-Cinnamylidenmalon- 
säure konnte ich ein solches Produkt isolieren. Die rotgelben, in 
"Wasser sehr leicht löslichen Krystalle stellen hier ein saures Ammonium- 
salz dar, das zwei Moleküle Krystallwasser enthält, die ihm aber ohne 
Zersetzung nicht entzogen werden konnten. Die verdünnte wäßrige 
Lösung des Körpers wird durch einen Tropfen-Essigsäure vollständig, 
durch einen Tropfen Ammoniak fast vollständig entfärbt. Die "Wasser- 
löslichkeit verdankt der Körper offenbar der Salzbildung mit der 
zweiten Carboxylgruppe. In saurer Lösung besteht also in der ortho- 
Reihe keine Neigung zur Bildung von Farbsalzen. 

Dagegen löst sich die p-Amidocinnamyliden-essigsäure — ebenso 
wie der hieraus dargestellte /»-Dimethylamidocinnamyliden-essigsäure- 
methylester — in Essigsäure oder alkoholischer Salzsäure tiefrot, in 
mineralsaurer, wäßriger Lösung hellgelb. Aus der gelben, salzsauren 
Lösung krystallisieren weinrote — beim Methylester und der Di- 
carbonsäure bläulichrote — salzsaure Salze aus. Die tiefrote, wäßrige 
Lösung der salzsauren Salze wird auf Zusatz von Hydroxylaminchlor- 
hydrat in der Kälte fast momentan entfärbt. Es krystallisiert ein 
zwei Mol. Krystallwasser enthaltendes, farbloses, salzsaures Salz einer 
isomeren Säure aus. Kocht man deren Lösung, so fällt, falls keine 
überschüssige Salzsäure zugegen ist, die intensiv gelbe, isomere, freie 
Amidosäure aus. Sie sei /S-Säure im Gegensatz zur ursprünglichen 
«-Säure genannt. Die /S-Säure löst sich in Alkalien hellgelb, in Mine- 
ralsäuren farblos, in Essigsäure gelb. Aus der salzsauren Lösung 
fällt in der Kälte, wenn kein Hydroxylamin zugegen ist, ein in 
Nadeln krystallisierendes, farbloses, salzsaures Salz ohne Krystall- 
wassergehalt aus. Ist Hydroxylamin zugegen, so kommen auch nach 
längerem Kochen immer wieder die zwei Mol. "Wasser enthaltenden, stark 
lichtbrechenden Blättchen, die ihr Krystallwasser bei 80° im Vakuum 
leicht abgeben. Kocht man die /S-Säure bei Gegenwart von Hydroxyl- 

') loc. cit. 
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»min in verdihmt-essigsaurer Lösung, so Spaltet sie Kohlensaure ab, 
kocht man sie dagegen in salz saurer Lösung ohne Hydroxylamin Zu- 
satz, so färbt sich die Lösung rasch gelb, und es krystallisiereii 
wieder die weinroten Salze der «-Säure aus. Beim Ester ist das 
Kochen nicht erforderlich. Es genügt ein längeres Stehen in der 
Kälte. Mit ■Essigsäurea.nhydrid geben «- und ß-Säure das gleiche, fast 
farblose Acetylderivat. Die Umlagerung der «■- in die ß-Säure gelingt 
mit verschiedenen Ketonreagenzien. 

Brom im Sonnenlicht ist wirkungslos, ebenso Ammoniak oder 
andere primäre oder tertiäre Basen. Dagegen, entfärben Phenylhydra- 
zin, Amidoguanidin, Semicarbazid und Hydroxylamm fast momentan 
die tiefrote Lösung der Salzsäuren Salze. 

Die para- oder orfAo-Amidozimtsäure zeigt keine derartigen Re- 
aktionen. 

Zur Deutung der genannten Erscheinungen vergleiche die nächste 
Abhandlung. 



559. H. Fe cht: Über Gbinonbildting. Bin Beitrag zur Kon- 
stiUitionatrs.ge der Triplienylmethanfar'bstöfife. 

(Eingegangen am 31. Juli 1907.) 

Der Benzolring neigt zu einer p~ (in geringerem Maß auch o-) 
ohinoiden Atombindung, -wenn in. j>-(bezw. o-)Stellüng zwei zur Doppel- 
bindung mit Kohlenstoff befähigte Elemente stehen. Die Neigung 
nimmt in dem Maße zu, in -welchem die beiden. Elemente mit Ätbylen- 
bindungen belastet sind ] )- Von. den drei untenstehenden Verbindungen 



III. 0.H..N:/ ) :C <§h!' IV " NH3: ( ):CH.CH : CH.CH.C00H. 

L— ci , H I 

konuten. bei I 2 ) die Farbsalze nur in Lösung, bei II 8 ) in fester Form, 
bei HI 4 ) dagegen leicht die freie Anhydrobase selbst dargestellt werden. 
Eine aliphatische Doppelbindung wirkt wesentlich, stärker, wie ein 



') Von der , ähnlichen "Wirkung der Halogene sehe, ich hier ab,, 
2 ) Kippenberg,, diese Berichte ■'.HO,. 1136 [1897]., , 
s ) v. B äeyer, diese Berichte 87i 597 [1904]. ' 
4 ) v. Bandro.wsky, : Monatsk. L.Ghejn.: 9, 133. 
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Phenylrest 1 ). Die^-Amidocinnamyliden-essigsiiure 8 ) (IV.) erscheint daher 
als Analogem zu II, wobei die Snlzbildung als Addition, wie in IV 
angedeutet aufzufassen ist*). In beiden Fällen haben wir die wenig be- 
ständigen, aber isolierbaren roten Salze. Die Oarboxylgruppe in IV 
wirkt dabei kaum merkbar auxocfarom 4 ). I* 6 *' m alkalischer Lösung 
vorhandene starke Unterschied 5 ) zwischen der Farbe der Mono- und 
der der Dicarbonsäure V verschwindet in den Farbsalzen vollständig, 

V, NH«/ \.CH:CH.CH:C<jjjj^, 

da die in alkalischer Lösung die tiefe' Farbe der Dicarbonsäure be- 
stimmende Atomgruppierung :C<,,.y in der chinoiden Form YI : 

VI. NH:/~ \:CH.GH:CH.CH<S29^ 
HCl ^ ' OUUii 

nicht mehr vorhanden ist. 

Uni für das Gesagte weitere Anhaltspunkte zu gewinnen, wurden 
die in der Tabelle auf S. 3895 angeführten Substanzen 1 — 5 ebenfalls auf 
ihre Neigung zur Chinonbildung geprüft. Nr. 1 ist das bekannte Dime- 
thylaminobenzophenon, 2 die hieraus mit CH 3 .MgJ vou mir zum Ver- 
gleich dargestellteMethylenanhydrobase, 3 der in voranstehender Abhand- 
lung beschriebene Dimethylamidocinnamyliden- essigsäuremethylester, 

4 das Benzal-jp-dimethylaimdoacetophenon (vergl. das Experimentelle), 

5 das Michlersche Ketort und 6 das hieraus analog wie 2 gewonnene 
Methylenderivat, das in seiner Oxydationsstufe dem Tetramethyldi-: 
amidodiphenylcarbitiol entspricht und in seinen Reaktionen diesem auch, 
zum Verwechseln gleicht. Die Lösung der Substanzen in Essigsäure- 
anhydrid -+- Spur Schwefelsäure wurde als günstigste Bedingung für 
die Bildung der Farbsalze gefunden 6 )- "Die Farbe verschwindet, wenn;, 
etwas zu viel Schwefelsäure zugegeben, wird, kann dann aber durch 
Zusatz von Natriumacetat wieder hervorgerufen werden. Es muß da- 

J ) Am' stärksten wohl der Methylenchinonrest wie im StilbeacMnoB: 

0:/ \:CH.CH:/ ):0. .' Zin,o'ke, Ann. d. Chem 825, 11; ,085» 357, 

■ '■*) Vergl. voranstellende Abhandlung. ' ,l ' ' . ■. ■;'■■■ 

•*>' Die a- und /S-Fonu werden wohl am besteh als Stereoisomere gedachti , 

!.' *) Das durch Kohlensäure- Abspaltung aus der Säure gewonnene Aniisf 

koäHjte .Jic/oh nicht krystallisiert erhalten^ werden; es zeigt aber dieselbe : Farb-', 

.;:. 1 re»käoji:''Wie>:dii«' Säure. "■.■.. ■■'..:■.; '■,';.■...;■: ■ '^i-'H 

'.,■ 5 ) Vergleiche voraüstehead© Abhaodluag. , ■...,', '•■/'■ 

", , i )''tJawilstfeidiger;"fiBdea'. die 1 TMagernage»: t^w^B© »aolr schojk '..»'"■:#':; 

- koh9li6ehe)r: l Sal.z§§.arÄ.'iuid" iao,öh,ua.yollstfiadig«r: i»'iäs#gsSm' &fett,;' 
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bei natürlich der Stickstoff zweifach methyliert sein, da sonst Acetyl- 
derivate entstehen, die keine Farbreaktion mehr geben. 

Tabelle. 





Substanz 


Farbe in Essig- 
säureanhydrid + 
Spur HäSO., 1 ) 


Farbe in 

verdünnter 

Salzsäure 


1 " 




K-CA-O] 

HS0 4 OH 


schwach, gelb 


farblos 


2 


CH 3\w /~\ n / \ 
0H ä 


orange 


schwach gelb> 


3 


*5? 8 >N . (~~\ . CH GH . 000- OH» 

^Jis \_/ ii i 

OH. GH 


rot 


gelb 


4 


^ S >N.{ ).C.GR:OE.( ) 

(j|l 3 \_L/ II \ / 




rot 


gell) 


5 


CB»^ /— \ /— \ /OH 3 
n 


tiefblaurot 


gelb 


6. 


CH 3 
CH 3 


OHj 


blaugriia 


gelb 



Die Farbsalze von 2, 4, 5 und 6 konnte ich nur in Lösung, die- 
von 3 dagegen in fester Form erhalten, da die aliphatische Äthylen- 
bindung eben stärker chinon bildend, wenn auch schwächer färbend 
wirkt, wie der Dimethylanilitirest, und die Salze der Oxydatiopsstufe- 
von 1 , 4 und 5 eine geringere Beständigkeit haben, wie die der Oxy- 
dationsstufe 2, 3 und 6; immerhin löst, sich 4 auch schon in alkoho- 
lischer Salzsäure mit roter Farbe. 

Die zunächst auffallende Erscheinung, daß 2 und 6 tiefere Fär~ 
drangen geben, wie 1 und 5, kann vielleicht so erklärt werden, daß 
die TJmlagerungen bei 2 und 6 quantitativ, bei 1 und 5 nur unvoll- 
ständig stattfinden, wie sich z.B. 3 in Eisessig gelbrot (Gemenge von 
chinoider und nicht chinoider Form), in alkoholischer Salzsäure und 
•vor ;alleni in Essigsäureanhydrid -h Schwefelsäure blanstichig rot löst. 



J ) Aoatylehlorid an Stelle von Schwefelsäure gibt mit Ausnahme von. 
% das kaum gefärbt wird, dieselben Erscheinungen. 
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Die Gegenwart »uxocJbromer Amidognippen scheint ohne wesent- 
lichen Einfluß auf die Neigung zur Chinonbildung zu sein. In überschüs- 
siger Mineralsäure ist, 5 und 6 ebensowenig chinoid wie 1 und 2, während 
Aminotriphenylcarbinol unter diesen Bedingungen ebenso zur Chinon- 
iorm neigt wie Malachitgrün oder Krystallviolett. Die hellgelbe Farbe 
■der Salze von 5 und 6 ist wohl der durch die Auxochrome gestei- 
gerten "Wirkung der gekreuzten Doppelbindungen der nicht chinoiden 
Formen zuzuschreiben. Daß die Amidognippen, wenigstens unter Um- 
ständen, auch in Salzform, sogar verstärkt auxochrom wirken können, 
zeigen z. B. die amidierten Phenazine und die Safranine, wo die Farbe 
mit zunehmender Absättigung der Amidognippen mit Säureresten von 
.gelb oder rotviolett durch blau zum grün geht. Beim Krystallviolett 
ist die Erscheinung nicht so durchsichtig (und läßt bekanntlich auch 
eine andere Deutung zu), da grün (zweisäuriges Salz) am Ende der 
"Farbskala steht, und der Umschlag in gelb (dreisäuriges Salz) nichts 
'beweist. 

Da sich o-Chinone schwerer bilden wie ;j-Chinone, so ist es ver- 
ständlich, daß schon Essigsäure die Rückverwandlung 1 ) der roten 
iForm der o-Cinnamylidenmalonsäure in die Benzolform bewirkt, ähn- 
lich wie bei den Farbsalzen des o-Amidotriphenylcarbinols 2 ), die sieb 
-auch schon in schwach essigsaurer Lösung in das Oarbinol zurück - 
verwandeln, und die im. Gegensatz zu den entsprechenden p-Derivaten 
nicht isoliert werden konnten. 

Bei der o- oder y-Amidozimtsäure ') endlich treten keinerlei der- 
artige Erscheinungen auf, da hier in der chinoiden Form die erwähnten 
notwendigen Äthylengruppen ganz fehlen. 

Ich habe hier durchweg die Farbsalz- und die Chinonbildung als 
notwendig zusammengehörig betrachtet. 

Eine Diskussion der Carboniumformeln scheint nämlich hier nicht 
mehr nötig, da Baeyer selbst vor kurzem auf die Aufstellung solcher 
Formeln für derartige Körper verzichtet hat"). 

Die Fähigkeit der Farbsalzhildung verschwindet, sobald die $tick- 
.stoffatOEae nicht mehr zwei Valenzen zur Chinonbildung abgeben 
ikönaeu. ■ 

'■;■■ Acetyl-f^cinnaniylidenessigsäure, sowie die aus dem Mi chler scheu 

Keton dargestellte, diquartäre Ammordumbase in Form ihres Acetats, 

, t(das Jodid verwischt ha Folge der durch Jod veraöiaßtfen : Färbung + ) : i 



■ ' 1 ).. Siehe 'VfflÄatehäaäe Ahhascthmg.; 
■'^.vi,Biey*r,;;dja?e:'B9riohte.3 l 7 ) . 3'i$tf p9Q4]. 

^ Adolf v. B«syer, diese Berichte 40» 808? [1907]. 

*) Vagi Deeker, diese Berichte 37, 2938 [1904]. 
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die Erscheinung), bleiben in Essigsäureanhydrid -4- Schwefelsäure voll- 
ständig farblos. 

Eine .Formel VII aber für das Farbsalz 4 der Tabelle 1 ) ist nach 



G ? as ^,Tsr F \ n / \ w^CHi 



Vi(H,SO«) OH HSÖ + 



seiner BMungs-weise, verglichen mit den von Straus 3 ) am Dibenzal- 
.-aceton gemachten Erfahrungen, ausgeschlossen. Hier muß also ein 
-cbinoider Körper vorliegen 3 ). 

Die laifeilen Säureadditionsprodukte des Dibenzalacetons und Tri- 
phenylmethans — mindestens ebenso aber auch viele unerklär- 
teren Farbenuinschläge in der Reihe der eigentlichen Triphenylmethan- 
farbstol'e — zwingen uns allerdings, neue Valenzbegrüfe zu suchen. 
Die Carbcmiumvalenz, die hier noch Anwendung findet, scheint mir 
aber dabei noch kein Fortschritt gegenüber unseren bisherigen 
Formeln zu bedeuten. Bei den labilen Produkten des Triphenyl- 
•earbinols rückt offenbar die Farbe einfach durch die auxochrome 
Wirkung des Schwefelsäurerestes allmählich in das sichtbare Spektrum. 
Die Annahme einer chinoiden Umlagerung ist hier unnötig*). Bei 
•den eigentlichen Farbstoffen erscheint aber auch eine Art Potenzge- 
setz 6 ) als notwendige Folge der Chiaonbilduug, da dadurch die Sub- 
Stituenten in ein System konjugierter Doppelbindungen zu stehen 
kommen und sich verstärken können 6 ), während beim gewöhnlichen 
Triphenylmethan das System durch den zentralen Methanrest unter- 



J ) loh hoffe, an verwandten Verbindungen die noch unbekannten Farb- 
salae dieser Qxydationsstuie Isolieren za können. 

a )l<V,Straus und F. Caspari, diese Berichte 40, 2694 [1907]. 

*) Es wäre nur eventuell noch die Formel "VII a zu berücksichtigen; vgl. 

Vlla. S>*O0.Qn<!S 

. v»caso t > 

H 3 S04 
hierzu die folgenden Ausführungen. Am Stickstoff muß jedenfalls ein Säure- 
rest stehen, da das Michlerscho Keton in schwach mineralsaurer Lösung 
nicht hydrolysiert wird. 

*) Ebenso entstehen aus dem farblosen Benzol der schwach gelbe Zimt- 
aldebyd und die leuchtend gelbe Cinnamyliden-essigsäure. 

«) Baeyer und Villiger, diese Berichte 35, 3021 [1902]. 
'.■.. e ) Allgemein (im einfachsten Fall) reagiert eine Verbindung Rj . Rs : Ra • R* 
ihilich wie 'Rj.R« (Thiele, Ann. d. Chem. 80.0, 87), IX ist eine Base fast 
.■ feö stark wie NH S) X eine Säure fast' so stark wie H s S0 4 . 
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broeheu. ist 1 )- Formuliert man die stark gefärbten Produkte des 1)1- 
benzalacetoncklorids wie VIII, so wäre das Radikal :C:C1. ein etwa. 

,011: CIL ( ) 

VIII. BS0.,.C1:C( )=(. 

CH:CH.<f ) 

ebenso starkes Chrornophor wie : C : S, was nichts Befremdeades hätte.. 
Verbindungen aber wie die Poppelsalze des j>Tricbiortriphenylcarbmol-. 
cMorids mit Eisenchlorid oder das mono- oder W.s-Hydrochlorid des- 
Dibenzalacetons valenzchemisch zu formulieren, ist mit der Carbonium- 
"valetiz genau so unmöglich wie mit unseren bisherigen. Formeln 2 ).. 
Es hat daher auch kaum viel Zweck, für ähnliche Verbindungen,, 
z, B. durch Annahme vierwertigen Sauerstoffs, Formeln zu kon- 
struieren. 

/ .- .\ yi / . JN XJ.2 UXx 

IX. H.N:{ ;:C( X SS( , // 4 }—\ 

\— / V \ NH , ' X. HSOa.f VN:N.{ ).OEL 



Experimentelles. 
p-Amidocinnamyliden- essigsaure. 

Zur Darstellung des p-Nitrozimtaldehyds kann man ent- 
weder Zimtaldehyd nitrieren oder (wesentlich besser) jp-Mtrobenzaldehycl 
mit Acetaldehyd kondensieren. 

Zur Emulsion von 50 g ja-Nitro-benzaldehyd in ca. 100 g Acet- 
aldehyd wurde unter guter Eiskühlung und kräftigem Schütteln tropfenweise 
25-proz. methylalkoholisehe Kalilauge zugegeben, bis alles in. Lösung gegangen 
war. In die noch hellbraune Lösung wurde Essigsäuroaatiydrid gegossen, 
der Acetaldehyd weggekocht, das Ganze in Wasser gegossen und unter Zu- . 
satz von Salzsäure eine halbe Stunde im Sieden erhalten. Der Krystallbrei, 
aus Alkohol umkryatallisieri, liefert ca. 40—45 g reinen p-Nitroziintaldehyd. 

Bei der Darstellung der Nitrocinnamyliden- essigsaure 
liefert die Perk in sehe Reaktion Ausbeuten bis 60°/ , wenn man .den 
Aldehyd (30 g) in kleinen Portionen in das siedende, mit ca. 30 g frisch 
geschmolzenem, gepulvertem . Natriumäcetat versetzte Acetanhydrid/ 
(2Ö0 g) einträgt 3 ) und das Eeaktiorisprodukt gut -mit Sodalösung : aus-. 



■*). Vergl.'Merau aueh-Willstätter, diese Berichte 39, g4&8 [WÖ$f " 
" f) I". Straus und F.'Ca'spari, diese Berichte 40, 2697 [1907J 4 , 
•','*) 'Saeh'6^ner.?.riTatmitteikng'yoB : Prof. 'Thiele' werden die'Ansbfintfefr'' 
:;fe«, der 'P^kia sehen, Reaktion in , Vielen, Fällen, z. B. bei CinnamenylacrylT 
s&ttre, sehr verbessert, wenn man den Aldehyd allmählich zutröpfen laßt. 
Vergl. aten Ann, <L Oheim 306, 199. 
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.kocht. "Die Amidosäure wurde aus der Nitrosäure — zur Reinigung der 
Nitrosäure genügt es, wenn man sie mit Alkohol, in dem sie auch, in 
■der Hitze fast unlöslich ist, auskocht — durch .Reduktion, mit der be- 
rechneten Menge Ferro sulfat in überschüssigem Ammoniak erhalten. 
Die. freie. Säure fällt aus der filtrierten gelben Lösung beim schwachen 
Ansäuern mit Essigsäure krystallisiert aus. Bräunlichgelbe Nadeln 
■aus Wasser oder Alkohol, Schmelzpunkt gegen 200° unter Zersetzung 
{«-Säure). Kocht man die Säure in wäßriger Emulsion mit Hydroxyl- 
.aruinehlorhydrat, so färbt sie sich leuchtend gelb (/5-Säure). Aus 
"Wasser umkrystallisiert, Schmelzpunkt gegen 200°, unter Zersetzung 
wie die «-Säure. In Essigsäure oder alkoholischer Salzsäure löst sich 
die «-Säure blutrot, die /3-Säure gelb. Die roten Salze der ff-Säure 
'fallen beim Verdünnen der essigsauren Lösung mit Salzsäure aus. 
■Schmelzpunkt gegen 2GQ° unter Zersetzung. Das farblose, salzsaure 
Salz der $-Säure wird am besten durch Übersättigen der ammoniakali- 
' .sehen. Lösung der ß-Säure mit Salzsäure und Kühlen der Lösung er- 
halten. Erwärmt .sich die Lösung zu sehr, so sind immer schon 
Spuren der rötlichen Salze beigemengt. Das völlig farblose Salz zer- 
setzt sich ebenso wie das rote sehr unscharf zwischen 250 ° und 260 °. 
Versetzt man. die mit Essigsäure schwach angesäuerte Lösung des 
roten Salzes mit Hydrorylamin- oder Semicarbazidchlorhydrat, so ent- 
färbt sich die Lösung momentan, und es fällt in stark lichtbrechenden, 
schimmernden Blättchen ein zwei Moleküle Krystallwasser enthalten- 
des, farbloses Salz aus, das sich in. Gegenwart von Hydroxylamin 
■oder Semioarbazid aus verdünnter Salzsäure umkrystallisieren läßt 
und im Vakuum bei 80° in einer Stunde das "Wasser vollständig ab- 
gibt, ohne sich zu zersetzen. Phenylhydrazin entfärbt die rote Lösung 
der «-Säure in Essigsäure auch;, es fällt aber nichts aus, da das 
Acetat der ß-Säure leicht löslich ist. Bei Verwendung von Amido- 
guanidmnitrat vurde nur das normale, wasserfreie, farblose Nitrat der 
^-Säure erhalten. Die Ketonreagenzien müssen immer im Überschuß 
vorhanden sein, da sonst nicht völlige Entfärbung eintritt. Bisulfit ist 
wirkungslos, dagegen, entfärbt auch schweflige Säure. 

ix-Säure. 
, 0.1665 g, Sbst.: 0.4215 g C0 2 , 0.0845 g H»0. — 0.2407 g Sbst.: 15.5 com 
N '(15°, '756 mm). 

C„H„O a N. Ber. C 69.84, H 5.82, N 7.41. 
Gef. » 69.46, » 5.70, » 7.50. 

.;.'■■ ■ Rotes salzsaures Salz.. 

0.1630 g Sbst.: 0.3492 g C0 2) 0.0785 g H 3 0. — 0.1055 g Sbst.: 5.8 cem 
3Sf (15°, 756 mm). — 0.111 g Sbst: 0.069 g.AgCl. 
';?;;, ■■:.:.'.':'. 'Oi,Hi»O s NCl. Ber. C 58.66, H 5J3, N 6.22, Gl 15.56. 
:'::/■;';';'■'.■:;■' Gel, »'54.43,» 545, » 6.40, » 15.20. 
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jä-Siluro. 

0.1407 g Sbst,: 0.3608 g C0 2 , 0.071 g H 3 0. 

OuHhÖsN. Ber. 'C 69.84, H 5.82. 
Gel. » 69.93, » 5.69. 

Farbloses Nitrat. 
0. 1 903 g Sbst. : 0.3650 g C0 2 , 0.0845 g H ä 0. — 0.2258 g Sbst. : 2215 com. 
N (18°, 748 mm). 

C„H 12 6 N 2 . Ber. C 52.4, H 4.80, N 11.13. 
Gef. » 52.4, » 4.90, » 11.32. 

Farbloses salzsaures Salz. 
0.1407 g Sbst.: 0.302 g C0 2 , 0.0672 g H 3 0. 

CnHuÖsNCL Ber. C 58.66, H 5.33. 
Gef. » 58.63, » 5.36. 

Farbloses Salzsäuresalz mit 2IT 8 (aus Hydroxylaminehlbrhydratlösung).. 
0.1225 g Sbst: 0.2280 g CO,, 0.0700 g H 2 0. — 0.1115 g: Sbst.: 0.061 g 
AgCl. — 0.1780 g Sbst,: 8.4 com N (15°, 756 mm). 

CjiH 13 OsNC1.2H s O. Ber. C 50.62, H 6.13, N 5.36, Gl 13.41. 
Gef. » 50.77, » 6.35, » 5.54,. » 13.89. 
0.2145 g Sbst. verloren 0.290 g (Wasser). 

Ber. H 2 1S.41. Gef. H 3 13.52.. 
0.1200 g getrocknete Sbst.: 0.258.7 g C0 2 , 0.0055 g. E9Ö. 

Gel 58.79, H 5.05. 
«- und ß-Säxaö geben dasselbe fast farblose AoebyMerivat, Schmelz- 
punkt gegen 265° unter Zersetzung. 

0.1388 g Sbst: 0.3415 g CO s , 0.0745 g H 3 0. 

C I3 H 13 3 N. Ber. C 67.53, H 5.63. 
Gef. » 67.34, » 5.88. 
Die Metiiylester der «- und /J-Säure entstehen, beim Übergießen der 
freien Säure mit ätherischer Diazomethanlöaung. Sie haben,, aus Benaol um- 
krystallisiert, dieselben Farben •wie die Säuren und sohmelzen beide bei . 
145—146°. Versetzt man die, benzolisehe Lösung des «-Esters mit alkoholi- 
scher Salzsäure, so fällt das Salz in blauroten Nadeln aus. »Das, Salzsäure- ' 
Salz des (ä-Esters ist nur in. Gegenwart von etwas* Hydroxylaroin ganz farb- 
los zu' erhalten. Läßt man es in der Kalte mit Safesänro emulgiert' stehen,, 
so &rbt : es sieh bald rot. ■ 

.;, ' ■■'. ' "«-Ester. .' ' "VI '.'•*;. ' 

0,1370 g Sbst = 0.3555 g CÖ 2 , 0.0820 g H 2 0. 

M Hi»0»N.. Ber. 70.93,,. H 6.40:. ■■., 

V' : ;;:V,V.;:V : VTVV\ ' ■■. ■ &C' » 70.80,: .'»6.68», "l /■VV^'^C:V":-' : V^ 

jS-Ester. 
CWJÖO g Sbst: 0.4065 g CO», 0.0954 g S,©v, 
Gef. C 71.03, H 6.79, 
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Der a-Ester wurde in ätherischer Lösung mit Jodmethyl geschüttelt, aus, 
dein roten, jndwasserstofEaauren Salz die Base mit Soda frei gemacht, aber- 
mals mit' Jodmethyl behandelt und die tertiäre Base aus Methylalkohol 
umh-ystallisiert. Sclimp. 142". Die Farben der freien Base, sowie die ihrer 
Farbsalzo sind genau dieselben wie die der nicht methylierten. Aniidosäure.: 

0.1504 g Sbst: 0.4026 g C0 3 , 0.1015 g H ä O. 

CuH ir 3 N. Ber. C 72.73, H 7.32. 
Gel. » 7B.01, » 7.49. 

o- und jp-Amidocinnamyliden-malonsäure.. 

' . ' ■ Die Darstellung aus den Nitrosäuren ist ganz analog der Ge- 
winnung der ^-Amidocinnamyliden-essigsäure. 

o-Amidosäure, orangegelbe Nadeln. Sohmp. 175°. jp-Amidosäure,. 
braune Nadeln. Schmp. 190°, Die o-Säure gibt keine sauren Farb- 
salzlösungen. Die p-Säure verhält sich genau -wie entsprechende- 
Essigsäure, nur ist ihre essigsaure Lösung schwächer gefärbt. Beim. 
Ansäuern der ammoniakalisehen Lösung fällt zumachst ein sehr schwer 
lösliches (braun)rotes Ammoniumsalz, vermischt mit -wenig freier Säure,, 
aus, das sich am besten durch Kochen mit ■wenig Eisessig in die eben- 
falls sehr schwer lösliche reine Säure umwandeln läßt.. 

jj-Säure. 
0.1830 g Sbst: 0.4105 g C0 3 , 0.0780 H 2 0. 

GisHuOtN. Ber. C 61.28, H 4.68'.. 
Gel » 61.18, » 4.62. 

o-Sätire. 
0.2004 g Sbst: 0.448.2 g CO., 0.0812 g H 2 0. 

daHnOiN. Ber. C 61".28, H 4.68. 
Gel. » 60.99, »4.50, 

Das saure Amhioniuinsalz der ö-AmidociDnamyliden-malon- 
säure -wurde erhalten durch Eindampfen einer ca. 20 g der Amidosäure- 
enthalteudea Lösung mit Ammoniak im Yakuum und Aufnehmen, des. 
öligen Rückstandes mit ca. 20—30 g Wasser unter Zusatz von 1— 

. 2 .. Tropfen Essigsäure. Orangegelbe Nadeln, die beim Trocknen 
: orangerot werden und sich im Vakuum bei 90° unter Aufkochen zer- 
setzen. ■ ' ■ 

;> 0.1575 g Sbst: 0.2920 g CO*, 0.0890,g B? 3 0. — 0.1245 g Sbst.: 10.8 com 

rU (15», 744mm). •/■■''.''. 

C„H,gN s 04. Ber., C 50.35, H 6.29, N 9.80.. 

■,.-,..■' Gef. » 50.56, ! » 6.24,, » ■10.12.. 
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Das amjmm. p-Diniethylamiclo- (und jp-Tetramethyldiamido-) 

dipljenyliithylen 
•erhält man fast quantitativ, wenn man jü-Dimethylamidobenzoplienoii 
(bezw. das Michlersche Keton) in benzolischer Lösung in die äthe- 
rische Lösung von Methyliaagnesiumjodid in molekularen Mengen ein- 
trägt. Das beim Ansäuern zunächst erhaltene Carbinol ist einÖl, das 
gegen 130° Wasser verliert und unter 14 mm Druck bei 202° wizersetzt 
siedet. Die farblose Anhydrobase schmilzt bei 56°. Das aus dem 
Michler-Keton entsprechend gewonnene Carbinol krystallisiert aus 
Alkohol oder Benzol und Petroläther in farblosen Nadeln. Schmp. 
152°. Beim Erhitzen verliert es Wasser. Der Anbydrokörper siedet 
nnzersetzt bei. 250° (12 mm) und krystallisiert aus Alkohol in farb- 
losen Nadeln. Schmp. 124°. Er löst sich ebenso wie sein Carbinol 
m_ Essigsäure blau, in Mineralsäuren gelblich, genau wie das dem 
Michler-Keton entsprechende Carbinol. Es wird ebenso wie das 
Michler-Keton und das p-Dimethylamido-diphenyläthylen aus 
der gefärbten Essigsäureanhydrid- + Schwefelsäurelösung unverändert 
wieder gewonnen, wenn man das Anhydrid mit Wasser zersetzt. 

P-Dimethylamido-diphonyläthylen. 
0.2728 g Sbrt.: 0.8597 g CO,, 0.1850 g H 3 0. 

C 16 H IT N. Ber. C 86.09, H 7.62. 
Gel. » 85.82, » 7.59. 

Tetramethyldiamido-diphenyläthylenoarbinol. 
0.2772 g Sbst: 0.775 g C0 2 , 0.2120 g H s O. 

C ls H M N ä O. Ber, O 76.05, H 8.4.5. 
(M. » 76.25, » 8.59. 

Anhydrobase. 

, 0.3002 g Sbst: 0.8916 C0 2 , 0.2756 g H 3 0. 

OiAsNa. Ber. C 81.20, H 10.52. 
';■,'■■ , ' Gef. » 81.00* » 10.19. 

,, : B:eny J aI-y.^dim,etb.ylamidoacetop.h,enon i 

■■ ■, '.■ chI> n -O- c0 - ch:Ch -O- .■ ■ ' ■ 

' Analog der Darstellung von , Dimethylamidobenzopheüon *). wrtj-di* 
; S0g Zimteä«re a nilid-+-4Qg Dimethylanilin mit 20 g Phosphoroxy- 
ehlond versetzt, durch gelindes Erwärmen die Reaktion 'eingeleitet; .' 
dxe, Masse 20' Minuten auf 80-100? gehalten, Mm '.tbewchfeige, 
«Äonlauge zugesetzt und das Dimethylanilin mit Wasseidwpf^ ', 
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geblasen. Das dunkle Öl wurde von der Mutterlauge getrennt, mit 
verdünnter Salzsäure gelinde erwärmt und nach Übersättigen mit 
Natronlauge das ausgefallene Öl aus Alkokol nmkrystallisiert. Intensiv 
gelbe Nadeln. Scbmp. 165°. 

0.1462 g Sbsi: 0.4360 g C0 2 , 0.0865 g H s O. 

C IT H„NO. Ber. C 81.27, H 6.77. 
Gef. » 81.33, » 6.57. 
Es löst sich, in Essigsäure und Mineralsäuren gelb, in alkoholi- 
scher Salzsäure rot. 

, Straßburg i. E. Chemisches Institut der Universität 



660. L. Olaisen: Zur Acetalisierang der Aldehyde 
;■ und Ketone. 

'■, ■"■'' •'■" /.■ . (Eingegangen am 15. August 1907.) 

Zu der nachstehenden. Mitteilung veranlassen mich einige Angaben, 
welche neuerdings von mehreren Forschern bezüglich meines Ver- 
fahrens zur Acetalisierung von Aldehyden und Ketonen 
mittels Ortkoameisensäureester gemacht worden sind. 

Nach früherem ') kann die Acetalisierung der Aldehyde und 
Ketone auf zweierlei "Weise vorgenommen werden, durch Behandlung 
derselben 1. mit freiem und 2. mit nascierendem Orthoameisen- 
säureester. Unter nascierendem Orthoester ist hier eine Mischung von 
Alkohol und salzsaurem Formimidoester verstanden, welche nach 
Finners bekannter Beobachtung, schon bei gewöhnlicher Temperatur 
allmählich, in, örtboameisensäureester und Salmiak zerfällt. 

■ ; " 33as peeite Verfahren, von der fast kostenlosen Blausäure aus- 
gehend, ■■.'ist natBrlich; .'das .weitaus billigere, aber andererseits auch das 
viel weniger bequeme. Denn 'für die Bereitung der. wasserfreien Blau- 
säure und deren Umwandlung in den ■ Salzsäuren Formimidoester ist 
, ein' ziemlich komplizierter Apparat erforderlich, dessen Aufbau sich 
i.hur lohnt, wenn große Mengen eines Aldehyds oder Ketons , in das 
zugehörige Acetal zu verwandeln sind. Dazu 'kommt,.,. 'daß der salz- 
saure Formimidoester sich nicht lange hält, so daß er für, zeitlich , 
..anseinanderliegende Operationen jedesmal frisch dargestellt werden . 
muß.. Schon aus dem letzteren, Grunde wird man bei der gelegen t- 



;;■!:■;,. «) /©lese' Berichte' 2'«, .'27.31 fl893];"29» 1005, m% [1896}';, 31,' 1010, .: 
101% 1022 [1898]; 33, $778 [1S00]; 36> §664,8670: Ann. &. Chem. " 28f; 
312; 29J, 43; 297, 3, 28. 
Berichte d. D. Cbera. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 251 
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liehen Acetalisierung eines Aldehyds oder Ketonw, nanientlieh weint 
dasselbe, mir in kleiner Menge vorliegt, gewiß lieber zu dmn zwar 
teureren, aber viel handlicheren ersten Verfahre« greifen, zu welchem 
das Material, der Ireie Orthoester, jederzeit zur Verfügung stellt. 

Eingehender beschrieben und mit zahlreichen Beispielen belegt') 
habe ich bis jetzt nur die zweite Methode (mit salzsanrem Korm- 
imidoester), die sich denn, auch, entsprechend der gegebenen genauen 
Vorschrift, in den Händen anderer Forscher 2 ) gut bewährt hat. 
Über das andere Verfahren hingegen (mit freiein Orthoester) habe ich 
bis jetzt leeine näheren Angaben gemacht, "weil ich vorhatte und noch 
vorhabe, das ganze, auf diese Reaktion bezügliche Material später in 
einer ausführlichen Abhandlung zu bringen. Nun sehe ich aber aus 
einigen Mitteilungen der letzten Zeit, daß von manchen Fachgenossen 
— so von Sachs und Herold 3 )) Hess und Reitter 1 ), sowie von 
Arbusov* 5 ) — meine kurzen Hinweise auf dieses Verfahren dahin 
verstanden worden sind, als könne die Acetalisierung von Aldehyden 
und Ketonen schon durch bloßes Zusammenstehen oder Erwärmen 
derselben mit dem Orthoester bewirkt werden. Dabei wird freilich, ganz 
entsprechend den Erfahrungen der genannten Herren, keine. Spur von 
Acetal gebildet. Daß indessen die Methode, wenn richtig gehand- 
habt, ganz ausgezeichnete Resultate gibt, dafür sei auf eine schon vor 
6 Jahren erschienene Mitteilung von' Stolle 6 ) verwiesen, der unter 
Kenntniss meines Verfahrens (ich hatte ihm die Einzelheiten desselben 
auf sein Ersuchen brieflich mitgeteilt) die Acetalisierung des Diketo- 
hexamethylens mittels freien Orthoesters mit quantitativer Ausbeute voll- ■:■ 
führte. 

Die Acetalisierung von Aldehyden und Ketonen mittel*, des! ''■ 
freien Orthosters ist in der Ta.t an ganz bestimmte Umstände geknüpft. 
Notwendig., für die Umsetzung ist die Gegenwart eines Kataly- 
sators, förderlich die . Anwesenheit von Alkohol. Die besten Be- 
dingungen, sind also, daß man den Aldehyd oder das Keton 'Äfifeffc & 
berechneten. Menge" Örthoameisensäureester, in Alkohol (3''lfef. oder 
mehr) auflöst, dann ein ■ geeignetes »Eonta&tmittel« (kleine .Mengen 
Aljneraisäure . oder Eisenohloricl oder Salmiak; usw.) : &x&^ und' nun. 
i'urze Zeit' erwärmt oder längere' Zeit bei' gewöhnliÄer. Temperatur 
stehen. läßt. ' Die, Ausbeuten . sind ausgezeichüet und' kamtiieir oft- sah«. 
an die Theorie heran...' '''..' '"■,-;■ ; 



l ) VergL namentlich diese Berichte. 31, 101O [1898]. 
*) VergL %. B. Harri*«, AestaUüwtmg des Ohondkls, diese Buchte 
»8, $57 [l&OOJ tWjd 34, 398? £l»i]. 

' " ' *>''t««äe Beriet», 40, 2^7 {1907], *) Dioso Berichte M } 8020 [l§ÖT}i' 
'*) ßfe^,B«fic*rte .40, 8801, [1907]. «) Diese" Berichte. 34, 1345 [t«wfc 



Bevor ich die Ausführung der Operation an einigen Beispielen 
erläutere, inöehte ich iioc.li dji.rlegen, in welcher Weise sich das eine 
Verführen ans dem tirilieren entwickelt hat. Die erste, in der betreffenden 
Richtung gemachte Beobachtung war, daß Acetessigester sich mit 
Orthoameiseiisäureester bei (Gegenwart von Acetylchlorid zu O-Äthyl- 
iicetewigester, (1H 3 . C (OC3IT5) : OIV . CO3C2II0, gewöhnlichem Ameisen- 
säureester und Alkohol unisetzt; der letztere wird durch das Acetylchlorid 
weiter in Essigester und Salzsäure verwandelt Dana fand mein Mit- 
arbeiter Hr. Drießen 1 ), daß die Bildung des O-Äthylesters noch 
glatter statthat, wenn man die Mischung von Acetessigester und 
Orthoester mit alkoholischer Salzsäure erwärmt, oder sie mit Alkohol und 
einer kleinen Menge Kiseneblorid kocht. Die letztere Beobachtung 
legte es nahe, auch andere Metallchloride darauf zu prüfen, ob sie 
ähnlich wirken, und dabei ergab sich, daß Ammoniurnchlorid (nicht 
aber Natrium- und .Kaliumchlorid.), .wenn mit der Mischung von Acet- 
essigester, Orthoester und Alkohol erwärmt oder längere Zeit damit 
stehen gelassen^ die O-Äthylierung des Aeetessigesters herbeiführt. Wenn 
nun. aus Acetessigester •+• Orthoaroeisensäureester.-t- Alkohol -+- Salmiak 
6>~Äthylaoetes$igester entsteht, so, 'mußte letzterer auch aus. Acetessig- 
ester -+- Alkohol H-salzsaurein Formimidoester zu erhalten sein. Denn 
da die beiden letzteren. Substanzen, sich. zu Salmiak und Ortboameisen- 
siuireester.'2!ersfetzeii, so, sind in der Mischung nach einiger Zeit alle die 
Korper. Ypriiandeti,' die für die Bildung des O-Athylacetessigesters . er- 
forderlÄ'/.'s'iad. .: 

;!,>■, A^fVdieser'l'iberlegung also bildete;, sich das, zweite ' Verfahren 
hieraus^ das einerseits praktisch ganz ausgezeichnet wirkte, anderer- 
seits aber auch theoretisch, von Wichtigkeit wurde, dadurch, daß es 
einen klaren .Einblick, in den Mechanismus, der Reaktion gab- • Denn 
b«i näherer ,,IIn.tersuo : }iun,g.,''di'eser. 'Schon in, der Kälte ablaufenden Um- 
«efe'tio'g- fcönjite a]ir|>.'rl'ni».res\I- > rQdflkt der Reaktion der j8-D.iäthoxy- 
butter's'iiur'e.estef, •ÖH^GCQCsBO^OHt.GO.OGsBs, isoliert werden, der 
'erst beim Destillieren unter gewöhnlichem. Druck in Alkohol und den 
„O-Äthylester zerfiel. Primär findet also eine Acet'alisierung des Acet- 
vessigesters durch den Ortboameisensäureester nach dem folgenden, 
/i.Schema statt: .....'.'', 

;y.::' \. ■ ^'-V' +(C 3 H 9 0)*eH.OCsNH5 ' ' 
'.;,/;, Ca JEfcO, CO. CH a ' . ■■ . ., ■:,■■■. ■;■ 

OH,.C(OCH,), CH QCÄ _ 

. ■ ■■■'OnH«0>ÖQ.«Sfi& ... '■■' ::■."'. 

<) pi*äo Berichte 38, 273,1 [189S],. Aninorkufeg; ^»rteßen^Inaug^Diss. 
Mteehea 1S9<>. 
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Nachdem aus dem Diäthoxybuttersüureester die freie Säure, und 
aus dieser durch Kohlensäureabspaltung des Aceton -acetal, CI]" 3 
.C(OC a H5)s.CH3, als erstes Beispiel seiner Art erhalten -worden war, 
mußten sich die weiteren Bemühungen darauf richten, den beim Aoet- 
essigester beobachteten Acetalisierungsprozeß auch auf die gewöhn- 
lichen Ketone, sowie auf die Aldehyde zu übertragen. 

Mit der einen Form des Verfahren«, der Fomrimidoester-Methode, 
gelang dies sofort, und ist darüber schon vor längerer Zeit berichtet 
worden. Erheblich mehr Schwierigkeiten machte die 'Verallgemeine- 
rung der anderen Methode, der mit freiem Orthoameisensäureester. 
Zunächst stellte Hr. Dr. Liitt.rin.gsh aus, der mich vor 8 Jahren 
bei meinen Arbeiten unterstützte, fest, daß der Orthoester allein auf 
Aldehyde und Ketone nicht einwirkt, weder in der Kälte noch beim 
Erwärmen, auch nicht bei Gegenwart von Alkohol. Erst auf Zusatz 
eines Katalysators trat — und dann gewöhnlich recht energisch — die 
gewünschte Umsetzung ein. Die Resultate waren aber sehr wechselnd, 
indem aus demselben Aldehyd oder Ketou, je nach der Zeitdauer 
der Einwirkung, sowie nach der Art und Menge des Katalysators, 
bald viel, bald wenig Acetal erhalten wurde. 

Von der Ursache dieser Erscheinung, die in einer mit der Acetal- 
bildung konkurrierenden zweiten Reaktion liegt, soll weiter unten noch 
die Rede sein. Erst nach und nach gelang es, dieser Schwierigkeiten 
Herr zu werden und das Verfahren zu einem so ausgiebigen und 
sicher funktionierenden zu gestalten, wie es sich nach den folgenden 
Beispielen darstellt. Die Fälle, die ich hier mitteile, sind teils meinen 
eigenen Arbeiten, teils den in den Jahren 1900— -1902 erschienene* 
Dissertationen meiner Schüler entnommen. Auf 1 Mol. Aldehyd be^i. '/' 
Keton wurden in der Regel lVio Mol, Orthoester und 8 Mol. Alföhdl 
angewandt; wo mehr Alkohol (4 oder 5 Mol.) genommen wurde, ist 
dies ausdrücklich bemerkt. Der Alkohol (Kahlbaum scher 'Alkohol 
absoluta») wurde, wie ich im Hinblick auf die ganz abweichenden, 
Resultate Arbuso ws besondera hervorheben möchte, vor den Ver- 
suchen durch Destillation über etwas Natrium von' jeder Spur Säure 
befreifc'. "-■■■. ■,■■■.. ,■ 

i. ■■■ ■'...'/. A-cetattitemng mn Aldehyden* 

l. .B.enz/aldehyd, Eine. Mischung von 37.5 g Beazaldehyd,,;57:.g 
: Qrthoameisettsäureester und 49 g Alkohol wurde nach Zusatz von '.0=75 g 
■feingejulyerteia Saimiak/lÖ Minuten' laug': unter Rückfluß gekochi,. ; : 
Die Aufarbeitung war folgende: Abdestillieren des Alkohols and entstan- 
denen Ameisensäureesters (bis 82") unter Benutzung eines langen 
Sfemp'el-Rohrg, Erkaltenlassen, Zugabe von^tw 1 »» Wasser, Austthem, 
Trocknen des Auszugs über Kaliumcarbon&t, Abdestillieren dftö Äp? [ 
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und Fraktionieren. Benzaldehyd war nicht mehr vorhanden, alles -ver- 
miedet« bis auf einen minimalen Rückstand bei 217 — 223°. Die 
Menge des bei dieser Temperatur aufgefangenen Acetals betrug G2 g 
oder 97 % der Theorie. 

Bei einem zweiten Versuch mit denselben Mengen, wurde statt 
des Salmiaks eine Spur konzentrierter wäßriger Salzsäure (0.15 ccm, 
entsprechend 0.06 g HCl) zugefügt, wobei die Temperatur von selbst 
sofort auf 48° stieg. Nach ganz kurzem Aufkochen auf dem Wasser- 
bau wurde rasch abgekühlt und, um die weitere Einwirkung der 
Salzsäure abzuschneiden, mit ein paar Tropfen alkoholischen. Kalis 
eben alkalisch gemacht 1 )- Die weitere Verarbeitimg geschah wie 
oben und ergab 63 g = 99 % der Theorie. 

Ein dritter Versuch mit 0.3 g Eisenchlorid und ein vierter mit 
0.3 g saurem KaliumsulSat lieferten 96 bezw. 94 % der berechneten 
Menge. Auch hier wurde nur ganz kurze Zeit erwärmt. 

2. E,urf u.roL Aus 9.6 g desselben wurden, nach 3-stündigem 
.Kochen der Mischung mit 0.25 g Salmiak 16.5 g AcetaT (aufgefangen, 
bei 180— 195V Banptsdp. 189— 191°) erhalten, entsprechend 97 % der 
Theorie. 

3. Anisaldehyd. 13.6 g des Aldehyds lieferten nach kurzem 
Aufkochen der mit 0.07 ccm Salzsäure versetzten Mischung 20.2 g 
Aeetal (96 °/o der Theorie) vom Sdp. 260—265° (263°). 

4. Piperonal. Angewandt davon 15 g und als Kontaktmittel 
0.07 ccm Salzsäure. Nach ganz kurzem Erwärmen, war die.Acetali- 
sierung vollendet. Erbalten von Aeetal (Sdp. 278 — 282°) 21.8 g == 
,97 °/ der Theorie. .„:'", 

5. Monobrom-zLmtaldehyd. Die Acetalisierung dieses Alde- 
hyds ist von meinen -Mitarbeitern sehr häufig und mit großen Mengen, 
.ausgelüii't i; ;Wörden ? ^bebüfs nachheriger Verarbeitung des Acetals auf 

■ '' 'FbeBylpr^pa'r^W^febyd-.., Auf Je .211 g Bromzimtaldehyd, 163 g 
' )rft6aBiels6nsäüreester und 173 g Alkohol (3 3 /* Mol.) erwies sich die 
kleine Menge von. 0.5 ccm konzentrierter Salzsäure als ausreichend. 

. Die nach viertel- bis halbstündigem Erwärmen vorgenommene Aufarbei- 
tung ergab 280 g Aeetal (Sdp.. 157— 159° bei 12 mm Druck) = 98 "/ 

'der Theorie. 

, 6. Dibrom-propanal (Acrolein-bibromid). Der Zusatz eines 
Katalysators war in diesem Falle sieht nötig, da dem destillierten Bi- 

:,' V l ) In dieser Weise, .mit Neutralisäenmg der Säure 1 yot. dem Ab destillieren 
: ; d«s Alkohols, wurde auch in allen, übrigen Fällen verfahren, wo stark wir- 
: kej«fa saute Katalysatoren (Mmeralsäuren, saures Kaliumsulfat: usw.) zur An- 
'■Wt^ftdaag käme», namentlich bei den so äußerst, leicht zersetzliehen Keto» 
acetalen ist dies notwendig. 
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bromid genügend viel Brom. Wasserstoff anhaftet, um die Aeetali.sierung 
ku bewirken. Der frisch destillierte Aldehyd wurde unter Abkühlung 
m eine Mischung von Alkohol' '(4 Mol.) und * hiboauK'Msen.siuireester 
eingetragen, wobei darauf geachtet wurde, dal.! das ReaktionsgeniLseh 
sieh nicht über -+- f)° erwärmte. Wach 24-stiindigeni Stehen wurde 
direkt im Vakuum destilliert. Die Operation ist, da wir das Aeetal 
für die Darstellung des Propargylacetals brauchten, öfters in größerein 
Maßstab ausgeführt worden; so verarbeitete Hr. Dr. Ruder 141K) g 
Acroleinbibromid und gewann daraus 190ü g von dem Aeetal, was einer 
Ausbeute von 96 % der Theorie entspricht. 

//. Aeetalkiminijj rem Keimten. 

1. Aceton. Angewandt 11.6 g Aceton (aus der Bisulfitverbin- 
dung), 32.5 g Orthoester, 27. (i g Alkohol und 1 g Salmiak. .Damit 
von dem letzteren sich möglichst viel löse, wurde zunächst der Alkohol 
allein einige Zeit mit dem sehr fein gepulverten Salmiak gekocht; nach 
dem Erkalten wurden dann die anderen Bestandteile zugesetzt. Nach 
8-tägigem Stehen wurde ziemlich viel Äther und so viel Eiswasser (letzte- 
res mit ein paar Tropfen Ammoniak alkalisch gemacht) zugegeben, 
als zur Auflösung des Salmiaks erforderlich war. Aus der abgehobe- 
nen und getrockneten ätherischen Schicht resultierten bei vorsichtiger 
Destillation (anfangs mit langem Hempel-Rohr) 21 g von rohem und 
17 Vs g von reinem Acetonacetal, entsprechend SO bezw. 66% der 
Theorie. 

2. Acetophenon. Als eine Mischung von Acetophenon (36 g), 
Orthoester (49 g) und Alkohol (42 g) mit 0.15 com Salzsäure versetzt 
wurde, stieg die Temperatur sehr bald auf ca. 40°; der Geruch des,;/ 
Acetophenons verschwand und machte dem angenehm bluten artigen 
des Acetals Platz. Nach 16-stündigero Stehen wurde aus der zuvor 
mit einigen. Tropfen alkoholischem Natriumäthykt alkalisch gemachten 
Flüssigkeit; der Alkohol abdestilliert und der Rückstand im Vakuum 
rektifiziert. Ziemlich die ganze Menge (55 g = 94% der Theorie) ver- 
siedete unter ■ 23 mm Druck' bei, 110'— '120 °," hauptsächlich bei l'Wd 

; . Die /Analyse (gefunden G 74.10 und H ,9.34, .berechnet C'; 74:23 und,' 
H 9,27) zeigte, daß völlig reines Acetophenonacetal entstände'^' -war. 

■■' . . --in.'- Q-jithyliefuig von-'KeionsätireeMerri nnd 1&-I)ij{ei<mmj •■■''■. ■' . , . !: ' 

■'.L A^etAa'ro;X'als;B,tß.r, ; "l:6 : ..g:-dea-.Bstere'' und 16,3 g,,ö,rth;0.am^is : eri.- 
säwree&ter wurden in 23 g Alkohol (5 Mol.) gelost nnd nach Zussjifcs voo 
'i%'% tÄi|6f ulvertecn ... S g,imtiafc;.: : ,<?iiss 'Woehe lang. .''unter , .gelege»lliaji^8*:; 
DaBchschtitteln stehen gelassen. Na,ch Ablauf dieser Zeit wurde mit 
Ätfeer verdünnt, von dem Salmiak abgeäaugt, 'mit W-asser gewatete* i 
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und schließlich so oft mit 10-prozentiger Sodalosung ausgeschüttelt, 
bis die durch etwas unverändert gebliebenen Acetoooxalester verur- 
sachte -EiseiKililoridreaktioii nicht mehr zu bemerken war. Die ge- 
trocknete und von Äther und Alkohol befreite Flüssigkeit ging bei 
der 'Destillation im Vakuum (11 mm Druck) fast oliue Vor- und Nach- 
lauf bei 127—120" über; die erhaltene Menge betrug .14 g = 87% 
vom Gewicht des Ausgangsesters. Die Analyse (gefunden 57.78 
und H 7.62, berechnet C 5S.0ß und II 7.53) zeigte, daß ganz reiner 
O-Äthyl-acetonoxalester, CH S .CO.CH:C(00,>H 5 ).CO a C 2 H 5 , vor- 
lag. Der Ester, ein -wasserhelles Ol, erstarrt beim Abkühlen zu einer 
■weißen Kr.ystallmasse, die bei Zimmertemperatur langsam wieder 
schmilzt. 

Während die vorerwähnte Behandlung (mit freiem Orthoester) aus- 
schließlich den O-Äthylester entstellen, läßt, wird bei der anderen Me- 
thode — Behandlung mit salzsaurem Formimidoester — ausschließ- 
lich das ein Molekül Alkohol mehr enthaltende Acetal des Aceton- 
oxalestarsy, CHs.CO.:0H s .C(O0 s :H 5 ) a .CO 3 C a H 5 1 ), gebildet. Auf- 
fallen derweise zeigt dieser Acetalester eine viel größere Beständigkeit 
als d.er $-Diäthox,ybuttersäureester, indem er trotz seines hohen. Siede- 
punkts (252 — 254°) fast ohne Zersetzung, d. h. ohne Alkoholabgabe 
destilliert werden kann. 

2. Benzoyl-aceton. Angewandt 65 g des Diketons, 62 g Ortho- 
ester, 60 g Alkohol und 2 g Bisenchlorid. Das Kochen darf nur 
ganz kurze Zeit — 5 bis 10 Minuten — 'fortgesetzt werden; anderenfalls 
wird ein großer Teil des anfangs entstandenen O-Ätbylderivats zu 
Acetophenon (und Essigester?) gespaltet). Nach raschem Abkühlen 
wurde die Verarbeitung ganz ähnlich wie im vorigen Falle vorge- 
nommen; nur daß das unverändert gebliebene Ausgangsmaterial statt 
mit Sodalösung, mit , Natronlauge extrahiert wurde. Die unter 13 mm 
.Druck, vtRgenGiömette' .Destillation lieferte das O-Äthyl-benzoyl- 
a ; cetö:n : l äls.s'wa(iserlielies, angenehm riechendes Öl vom Sdp. 162 — 164° 
und dem spez. Gew. 1.058 bei 15°. Ans 65 g Benzoylaceton wurden 
45 g erhalten. 

Durch Mineralsäuren, sowie durch alkoholisches Kali wird dieses 
Ü-Äthylderivat leicht zu Benzoylaceton. zurückverseilt. Durch die son- 
stigen Umsetzungen konnte leicht nachgewiesen werden, daß der Körper 
die' Formel G s H s .CO.CH:C(QC 3 H s ).DH 3 besitzt; dia 0-Äthylierung 



>) : Die obigen Formel» gebe ich insofern mit Vorbehalt,: als weh nicht. , : 
nachgewiesen., ist, daß .die 'Acetalisierung bozw. O-Äthylierang wäcMich,; ' wie 
•öb« ; :i»n,genommen,,' an dem a-Carbonyi und nicht etwaän .tai; r-Garbo&yl . 
', stattgefunden., hat... Die ; ; gegebenem, Farraela., .halte, ich indeS' ftir die -.wahr-' 

§eh«nli;<jfer<»../; ■■.■,■ :...,'. ..:■■•, ■ 



3910 

findet also in der Acetyl- und nicht in der Benzoylgruppe statt. Durah 
Behandlung initHydroxylamin wurde ein .neuesPhenyl-metl1.yl-i.30X" 
azol vom Schmp. 42 — 43" erhalten, das gegenüber dein schon bekann- 
ten ] ) vom Schmp. 67° die Phenyl- und Methylgruppe in vertauschter 
Stellung enthält. 

Die vorerwähnten Beispiele genügen wohl, zu zeigen, daß auch mit 
freiem Orthoameisensäureester die Acetalisiernng der Aldehyde und Ke- 
tone, sowie die OÄthylierung der Ketonsäureester und Diketone in. 
ganz vorzüglicher Weise bewirkt werden kann. Interessant ist, eine 
wie geringe Menge des Kontaktmittels ausreicht, um die Reaktion 
auszulösen und bis zum Ende ablaufen zu lassen. Äußer den bei den 
obigen Versuchen benutzten. Katalysatoren — Mineralsäuren, Salmiak, 
Eisenchlorid, Monokaliumsulfat — sind noch viele andere angewandt 
und hinsichtlich ihrer Wirksamkeit eingehend studiert worden. Erheb- 
lich schwächer als die Mineralsäuren wirken die organischen Säuren: 
verhältnismäßig stark noch Oxalsäure, viel schwächer schon Ameisen- 
säure, sehr schwach Essigsäure 2 ). Die eigentümliche Beobachtung, 
daß auch auf Zusatz von etwas Wasser zu der Mischung von Aldehyd, 
Alkohol und Orthoester Acetalisiernng in. kleinerem Betrage, erfolgt, 
ist wohl so zu deuten, daß ein Teil des Orthoesters mit dam Wasser 
zu freier Ameisensäure zerfällt und diese dann als Katalysator auf- 
tritt. Ähnlich wie Salmiak, aber erheblich stärker, wirken Ammonium- 
sulfat und Ammoniumnitrat (letzteres wohl wegen, der größeren Lös- 
lichkeit in Alkohol); dem SahsSak ähnlich. . verhalten sich die. Chlor-, 
hydrate von Mono-, Di- und Triäthylamin; absolut ohne kataly tischen. 
Effekt sind Tetraä-thylammoniumchlorid und -Jodid. Sehr starke Wir- 
kung übt salzsaures Pyridin aus; noch mit der winzigen Menge von 
0.0005 g konnten 12 g Benzaldehyd bei 10-stündigem Kochen der 
Mischimg zu ca. 50 °k acetalisiext werden. Von Metalisaken wirken 
stark Eisenchlorid, Zinkchlorid und Magnesiumchlorid, also solche 
Metallchloride, die. zur Bildung basischer Salze neigen.; ganz wirkungs- 
los sind die Chloride und Jodide der Alkalimetalle. Interessant ist 
die ziemlich starke Wirksamkeit von Caleiumcklörid und neutralem ... 
KäüiimsÄt, gegenüber der Wirkungslosigkeit von Bariumchlorid tnyl 
; Nateiiim$ijlfat. ■ 



,. .' .*). einigen and Lowatp^Äesfe Berichte 21, 1150 [1888]. ■ ■..'.■ 

, *) Daß die der Aeetalbiidui% ; ve*giefchl>are Esterbildung aueh otfte 
,'ZÄte <$u» K»tdy S rtors,erfolgt»Ärfte. nach Obigem darauf ' zwuckzttMirk ; 
sem, daß d» za e^mSamm^, or^an&cke./Säure schon an sich' Äea Ea&- 
irss*»' dswte|%. _ D« ^^teMfa^säme M..deii'&terififcatfen^*ääto,; 
also nftr die Bedentang kabea, daß dem schon vorkadsnMi.aohTOÄeaK^i^. 
lysatotv der »rgainisclim Säwe, ein stärkerer, die Mineralsäure, ztgese&t wfrd. 
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Über diese ganzen Verhältnisse soll später eingehend berichtet 
werden. Nur auf einen Punkt möchte ich in Kürze noch hinweisen, 
da derselbe von praktischer Wichtigkeit ist. Als ich und meine Mit- 
arbeiter das hier beschriebene Verfahren zu benutzen begannen, -waren 
die Ausbeuten zuerst nichts weniger als gut, und sie -wechselten auch 
in einer "Weise, die wir uns damals nicht recht zu erklären vermochten. 
Sonst pflegen doch derartige Umsetzungen bei fortgesetzter Zeit- 
dauer einem Endzustand zuzustreben, der entweder in dem völligen 
Ablauf der Reaktion oder — wie bei der Esteriiikation — in der Er- 
reichung des durch die vorhandenen Bedingungen gegebenen Gleich- 
gewichts besteht. Damit hat es sein Bewenden, durch Einwirkung 
über diese Zeit hinaus wird an dem schleßlich erreichten Zustand nichts 
geändert. In unserem Falle aber zeigte sich, daß zwar in der ersten 
Zeit die Umsetzung stetig voranschritt, in der Regel so weit, bis an- 
nähernd das theoretische Quantum Acetal entstanden war; aber bei 
Überschreitung dieses Zeitpunktes nahm die Ausbeute wieder ab. Wir 
hatten Fälle, wo nach 5 Minuten langem Kochen die berechnete Menge, 
nach mehrtägigem Kochen, kaum mehr eine Spur von dem Acetal er- 
halten, wurde. Ganz ähnlich, wenn, bei gleich langer Dauer der Ein- 
wirkung die Quantität des Katalysators vermehrt wird. Saures Kalium- 
sulfat z. B., das zu 0.1 g angewandt ein gewisses Quantum Benzaldehyd 
zu oa. 50 % , acetalisiert hatte, gab in der größeren Menge von 1 g nur 
noch 28 % Acetal und in der sehr großen von 10 g gar kein Acetal 
mehr. Salzsäure lieferte, zu ..",.,' 

0.00015 g HCl angewandt 9 ,g Acetal, 
' : '.' 0.0015 » » ' » . 60 » » .■■'■... 

0.015 » » » 80 '*' » (Maximum), 

0.03 » » .» ■■' 55 » » ■ 

■ ■, . Au' Stalle des /versphwuhdenenAcetals findet sich dann wieder der 
freie "'Aldehyd ■voiv J5s. setzt also unter dem Einfluß desselben 
Katalysa.tbrs, 1 der 1 die Acetalisierung bewirkt, nach Ablauf : 
der letzteren (oder manchmal vielleicht schon während der- , 
selben) eine zweite Reaktion ein, die das entstandene Acetal 
zerstört und in den Aldehyd zurückverwandelt. Welcher. Art . 
diese zweite Reaktion ist, wurde noch nicht festgestellt; selbstverständ- 
lich kann es nicht die Umkehr der ersten Reaktion, sondern muß ' ,. 
.irgend ein anderer Vorgang sein; am ersten wäre Wohl an eine Spal- 
tung des Aeetals in Aldehyd und Äthyläther zu denken.: ■ ■ ■ 
^';'-0 ! :, R.CH(OG s H 5 ) 2 =R.OHÖ + (C 2 H ä ) s O- .' 

Jedenfalls sieht man aus dem. Gesagten, daß man, um das Maxi; 

'/'jaiua der Ausbeute zu erzielen, an eine bestimmte Quantität des.Kata- 

||;satfi:»:hezw. : .;an eine bestimmte Zeitdauer, der , Reaktion gebunden 
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ist, die werter überschritten noch, vermindert werden darf, soll die Aus- 
beute nicht geschmälert werden. Ini allgemeinen empfiehlt es «ich, nicht 
die stärksten Katalysatoren, sondern die milder wirkenden zu benutzen 
und die geeignete Zeitdauer durch einen Vorversuch juis/ainiittelii. In 
manchen Fällen kann übrigens der .Fortschritt und das Ende der Ace-, 
talisierung gut aus gewissen physikalischen Andern ngen erkannt werden, 
z. B. aus der Änderung und dem aohließlichen Konstantwerden des 
Kochpunktes der am RückflulJkühler siedenden Mischung. Doch soll 
auf diese Methoden, die noch in der Bearbeitung begriffen sind, erat 
bei späterer Gelegenheit näher eingegangen, werden. 

'Wenn man sich zum Ziele setzt, die Beeinflussung einer Reaktion: 
durch eine Reihe von Katalysatoren zu studieren, so ist es natürlich 
das Erste, festzustellen, daß ohne diese Katalysatoren die Reaktion 
entweder gar nicht oder doch mit viel geringerer Geschwindigkeit statt- 
hat. Die diesbezüglichen, gleich zu Beginn meiner Arbeit angestellten 
Versuche hatten ergeben, daß weder Benzaldehyd, noch Aceton, noch 
Acetophenon beim Zusammenstehen mit Alkohol undOrthoameisensäure- 
ester oder beim Erwärmen damit auf dem "Wasserbade irgendwie verändert 
werden. In vollem Widerspruch mit diesen 'Erfahrungen behauptet 
nun Arbusow 1 ), daß Aceton und Acetophenon schon durch Alkohol und 
Orthoameisensäureester allein (also ohne Zusatz eines Kontaktmittels). 
und zwar bereits in der Kälte glatt aeetalisiert werden. Damit wäre %a- ;i 
türlich die völlige Zwecklosigkeit einer Untersuchung, die mich viele 
Jahre beschäftigt hat, nachgewiesen. Ich habe, nicht gesäumt, die Ver- 
suche des russischen Forschers zu 'wiederholen, und teile' mit, was sich 
dabei ergeben hat. 

1. 'Versuch mit Aceton. Die Mischung von Aceton, Alkohol 
und Orthoester -wurde in dem von Arbusow angegebenen Verhältnis 
bereitet und. 5 Tage lang stehen gelassen. Von einer Erhitzung., wie.; 
sie nach Arbusow bald eintreten soll, wurde nicht das Mindeste be- 
merkt; im ■ Gegenteil Sand während des' Zusammenmischet.'! s Ternje- : 
. raturerniedriguBg um. mehrere Grade 'statt 9 ). 'Als nach, dieser ■ vqs-': ; 
üi>erg$henden Abkühlung die -. Flüssigkeit wieder gewöhnliche T'empe- 



: - ">)'Dies^;Sericlite'40,'B301,il,807j.p. ' ;". - ,.'■■'■' ■ ■' ;",.■> 

i '--.'."*j5' Dieselbe: ist dadtad^veroiBscJit,.. daß, .w».' ick feststellte., A.« ; e,to.R',si{Ä.'',, 
'mit Alkok.öl nfifftr' ,T«mfet»tnre!rniedrigtin.g 'mischt./ Beim, Zu8»iant'%ge)>e»' .■ 
Von Hiß;^, AcetöB';. nni %2' ^. Alfcphöl-''''.'Xäqmiwleinb,pe,. Mengen). ^iynrd*, :©& , 
Twipetatnrfctli von 22° auf I6V9 beobachtet. Ebenso verhält sich Aoeto- 
paenon, gowie Benzaidehyd. Mit Wasser dagegen mischt sich Aceton 
• nnfer Irtrtrt&wg, leh -wesde *nt dies© in mancher Hinsicht inte»*sate« ] 
VstMWsfjei nöeh-M anderer ÖelegftaMt sHtrüclsfconiniau ' ■- , ' : 
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ratur erlangt hatte, 'wurde sie noch 12 Stunden lang beobachtet und 
festgestellt, daß die Temperatur sich während dieser Zeit auch Dicht um 
Vi» Onui über die der 'Umgebung erhob. So wenig wie Erwärmung 
konnte die von Arbusow behauptete Vokunenkontraktion konstatiert 
werden; das Volumen blieb sich während der f> Tage absolut gleich ')• 
Um sicher zu gehen, daß nach Ablauf dieser Zeit die Reaktion noch 
nicht erfolgt war, wurde ein Glasstab, dem eine minimale Menge 
Schwefelsäure anhaftete, in die Flüssigkeit eingeführt. Sofort stieg 
die Temperatur auf 50", und nun trat auch aufs intensivste der vor- 
dem nioht vorhandene Pfefierminzgeruch des Aceton-acetals hervor. 
Damit war sicher nachgewiesen, daß vorher die Äcetalisierung nicht 
stattgefunden hatte. 

2. Versuch mit Acetophenon. Ein genau nach den Angaben 
von Acbusow angestellter Versuch ergab statt der von ihm erhalte- 
nen vorzüglichen Ausbeute von 03 % der Theorie kaum eine Spur 
von dem Acetal. Wenn letzteres entstanden wäre, so hätte die ihm 
entsprechende Menge von gewöhnlichem Ameisenester vorhanden sein 
müssen. Statt dessen gingen bei der mit einem langen Dephlegmator 
vorgenommenen Destillation die ersten Tropfen bei 79 ° über. Nach 
Abtrennung des Alkohols versiedete der Rest gänzlich bei 140—203° 
(Siedepunkt des Acetophenons 202°). 'Ein Kontrollversueh mit den- 
selben Mengen und gleiohlanger Einwirkungszeit und dem einzigen 
Unterschied) daß der Mischung eine Spur Salzsäure zugesetzt worden 
war, lieferte die theoretische Menge von AcetophenonacetaL 

"Wie jetzt Arbusow, so glaubte vor Jahren auch einer meiner 
Mitarbeiter gefunden zu haben, daß die Äcetalisierung von Aldehyden 
und Ketonen schon durch Alkohol und Orthoameisensäureester.allein, also 
ohne Zusatz eines Kontaktmittels, bewirkt werden könne. Ich empfahl 
dem llerrn, den Alkohol, den er zu seinen Versuchen benutzt hatte, 
'vor wäteter Verwendung über Natrium zu destillieren; nachdem das 
geschehen war, horten die Acetalisierimgen mit einem Male auf. Alkohol 
absorbiert aus der Laboratoriumsluft sehr begierig saure' Dämpfe und 
kann von diesen durch bloße Destillation (Arbusow betont die An- 



l ) Diese Angabe Arbusows über ■ eine statthabende, Yolumkontraktion. 
„Ist mir in jeder Hinsicht rätselhaft. . Denn auch: nachdem/ man die Reaktion 
durch Zusatz von etwas Mmeralsäurö hat ablaufen, lassen, findet : sich das Vo- 
Isin'eS kauin verändert.;' Bs muß also die Summe, der Mokkularvolumina der 
, «ntstandeaen Erödükta der der Ausgangsprodukte annähernd gleich sein. Iah 
'kann mir die Beobachtung von Arbusow nicht anders erklären, als ■;daß.,ihjn 
.hü, dör'atattgefundenen, Erhitzung ein,, Teil des Acetons, und Alkohols . ver- 

fdatÜp'ft ,,,'ist: ;/',.,'•'',';,„'. : ■,■■,'■'.'..,,• ■;■■.'■■ ; i ;!';;' '!'.:,;' .','':,' '■<■■'■ 
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■wendung frischdestillierten Alkohols) nicht befreit werden. Ich bin 
sicher, daß Arbusow, wenn er sich den Alkohol in der obigen Weine 
entsäuert, keine Acetalisierungen mehr bei Abwesenheit eines Kontakt- 
mittels beobachten -wird. 



561. J. v. Braun: Die Aufspaltung cyclischer Basen 
duich Bromcyan. 

(I. Mitteilung.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Göttingen.] 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 

Wenn ein mit seineu drei Valenzen an Kohlenstoff gebundene» 
Stickstoffatom mit Brorneyan .zusammentrifft, so findet nach meinen 
bisherigen Untersuchungen die .Reaktion, wenn, überhaupt, immer so 
statt, daß von den drei vorhandenen Stickstoff -Kohlenstoff-Bindungen 
eine aufgelöst und durch die Stickstoff-Gyan-Biridimg ersetzt wird. Dies 
gilt sowohl für tertiäre offene, wie für tertiäre ringförmige Basen. 
Tür letztere folgt natürlich, daß unter allen Umständen eine Ringbin- 
dung aufgelöst -werden muß, wenn der Stickstoff mit allen seinen Va- 
lenzen im Ring verankert ist. Daß dies heim Chinolin der Fall ist, 
fand ich ganz am Anfang meiner Untersuchungen über das Verhalten 
tertiärer Basen gegen Bromcyan 1 ), und daß auch das Pyridin primär 
wahrscheinlich zu dem gebromten Cyaukörper Br.CH: CH.CH:C.TL 
CH:N.CN (welcher allerdings als solcher nicht isoliert werden konnte) 
aufgespalten wird, geht aus den einige Jahre später von König 8 ) 
ausgeführten Versuchen hervor. 

Abgesehen von diesen Killen einer Ringsprengung durch Brom- 
cyan lassen sich von vornherein noch andere, zahlreichere Fälle vor- 
aussehen, und zwar 'gründet sich diese Voraussieht ' auf die Gesetz-' 
mäßigkeit, die bezüglich der Leichtigkeit des Austausches von iV- 
Alkylen, gegen Cyan ermittelt worden ist.. Der Ablösung def'ver-; 
'scHedenen Alkylreste vom;Stic%toEf hei der Bronicyan-Reaktian wird 
nämlich, wie die zahlreichen Versuche 3 ) gezeigt haben, ein in weiten 
Qrenzen variierender Widerstand entgegengebracht- welcher erstens 
•/vion /'dtei* Größe und Verz#eigan'g .dieser "Reste abhängt, und zwar M ■■. 



9 Dies© Berichte S3, 14§8 [1900]. Die ausführliche Beschreibung "&»■ 
Verhaltens von Chinolin zu Bromcyan, über das ich daftals Bftr 'karza Ab* 
Äeottmgea gemacht habe, soll demnächst veröffentlicht werden. 
,s ) Jo»rn- *. pwfct/ Cham. [2] 69, 105; 70, 19 [1904]. 

*) Diese Berichte 33, 1439, 2728 [1900]: 35. 1279 [1902]. 
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allgemeinen mit beiden, steigt, und welcher sich zweitens vom spezi- 
fischen. Charakter dieser Reste abhängig erweist, derart, daß z. B. 
Alkyle mit einer Doppelbindung in ß,y- Stellung zum Stickstoff, wie 
Allyl, ferner Benzyl, welches im Grunde derselben strukturellen 
Eigentümlichkeit entspricht, besonders leicht abgelöst werden, aroma- 
tische Reste, wieRhenyl hingegen, ganz außerordentlich fest mit dem 
Stickstoff verbunden sind. Es ist also zu erwarten, daß die Brom- 
cyan-Reaktion bei ihrer Anwendung auf tertiäre cycli.sche Basen vom 
Typus X<0>N.R, in. denen blos zwei Valenzen des Stickstoffs im 
Ring verankert sind, einen verschiedenartigen Verlauf nehmen kann. 
Dort, wo R besonders leicht abgelöst wird, wird der Ring intakt 
bleiben und R als BrR austreten: 

X<>N . R + Br CN = X<>N . CN -4- Br R (I), 
so verhält sich z.B., einer früheren Untersuchung 1 ) zufolge, das N- 
Methyl-piperidin, dort aber, wo R besonders schwer vom Stickstoff 
getrennt werden kann, oder wo in der Kette X strukturelle Eigentüm- 
lichkeiten, vorhanden sind, die eine Lockerung der Kohlenstoff -Stick- 
stoff-Bindung bedingen, ist mit der Möglichkeit einer Loslösung der 
Kette X vom Stickstoff und der Erhaltung der N.R- Bindung zu 
rechnen: 

■ X<>N.R + BrCN = Br.X.N<^ N (II). 

Andeutungen für das Stattfinden einer solchen neuartigen Auf- 
spaltung stickstoffhaltiger Ringe gaben mir bereits vor längerer Zeit 
Beobachtungen, über das Verhalten von Tropidin 2 ), 

CH 3 — CH— CH s 
... . | . N(CH S ) . N )CH, 

ch»-oh— ch/ 

wekbe'ä aöi ; lifög in j9,yrÖteEung othi Stickstoff eine Doppelbindung 
enthält, von Narkotin und von iV-Phenyl-piperidin, dessen Bau 
ein besonders einfacher ist. Leider mußten damals diese letzteren 
Versuche, die wegen der Einfachheit der Verhältnisse in erster Linie 
zu einer näheren Untersuchung einluden, wegen der Schwierigkeit, 
etwas größere Mengen des phenylierten Piperidins and analoger. Basen 
isu beschaffen, vorzeitig abgebrochen werden, und. erst neuerdings 
wurde es mir möglich, sie wieder aufzunehmen, nachdem mir in- _ 
zwischen durch die Entdeckung einer bequemen Bereitungsmethöde 
: iü»; das 1.5-Dibrompentan und 1.4-Dibrombutan. 8 ) die Möglichkeit ge- 

. ') Diese Berichte SS, 2784 [1900].. ■ ») DieSe Berichte,. 33,, 2734 [1900]- 
f) Diese Beriete 3t, 3310 [1904]; 39, 4857. [1906k 
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gelten worden war, die verschiedensten, am Stickstoff .substituierten 
Pipericlin- und Py r rülitl inderi vnte auf bequemem "Wege aufzubauen. 

"Wie nun diese neuerdings aufgenommenen Versuche zeigt«», unter- 
liegt es keinem Zweifel, dnß eine cyclische tertiäre Base ,\<„>N.l.t 
durch Brorncyan — falls nicht ein Austritt des Alk vis 11 aus dein 
Molekül stattfindet — der Erwartung gemäß nach Gleichung M zu 
einem gebroroten Oyannmid Br.X.N(CN).R aufgespalten wird. Da 
ein solches Oyanamid weiterhin durch Verseifung iu ein gebromtes 
sekundäres Amin Br.X.NH.R übergehen, kann, so stellt sich die neue 
Reaktion in ihrem Endeffekt der Halogenphosnhor-AuFspaltung oycliseher 
Basen X<^>j\ t H ') zur Seite, die, bekanntlich, wenn sie auf ihre 
erste Phase, beschrankt bleibt, zu Acylverbinciimgen primärer ge- 
chlorter oder gebromter Basen Br.X.NH.CO.E und weiterhin zu den 
halogenierteu Basen Br.X.XH» selbst führt. Sie erscheint als eine 
sehr glückliche Ergänzung dieser Reaktion, da nunmehr die Aufspal- 
tung einer jeden tertiären Base X<3>X.R mit Hilfe von Brorncyan 
und Ilalogenphosphor als möglieh erscheint: entweder es wird der 
Base mit BrCN ß entzogen und das nach der Verseifung des Cyau- 
amids X<^>N.CN resultierende sekundäre Amin X<^>NH jiiit Ha- 
logenphosphor in eine offene Verbindung verwandelt, oder es findet 
mit Brorncyan, sofort eine Aufspaltung des Ringes statt. Da diese 
letztere Aufspaltung bloß in einer Phase verläuft, so ist sie als die 
einfachere zu betrachten, ja sie erscheint — zumal sie überraschend 
glatt verläuft — als die einfachste aller' bisher bekannten 
Aufspaltungen, stickstoffhaltiger Ringe und läßt sich, auch dort 
anwenden, wo (wie z, B., bei aromatischen Piperidinderivaten) der 
Hofmannsche Abbau zu Verbindungen mit offenem Bau sich nicht 
durchführen, läßt 8 ). Was die Grenzen betrifft,, innerhalb derer' bei 
tertiären Basen eine Aufspaltung durch Brorncyan, mit Sicherheit 'vor- 
ausgesehen werde.» , kann , so wird deren genaue Festlegung erst auf, „ 
Grund umfangreicher Versuche' geschehen können/ Die bisherigen. 
Versuche haben gezeigt, daß nicht nur, Basen, wie .Tropidin, mit einer 
'Dop|tel'bindu,.iig, iu, (t,f- Stellung, nicht nur tertiäre Isodjhydroitxloi- 
H'B(l,Isj?tetrahjdrQchino.lihderivate; [ ■■' '' ' ■ ', 

Az-B. ftH«<^>N;Ga., 'QsH^g^f^N.CH», NarkotinV ' 

mit einem ringförmig gebundenen Benzylrest, nicht' nur ganz ällgeäÄ '• 
tertiäre Amine mit den yeraebiedtosten aromatischen Resten aj« Stick- 
stoff durch Brorncyan m gebrömfce Oyanamide verwandelt werden, 
sondern daß eine solche TJmwan.dluug auch statthat, wenn die (t,j- 

ty Y^rfWB.<$r&ti:», dtes Bwichte 37, £915 [1904],, 
, *} VÄ^'Wift'ÄojVjÄridFn im «aperimvateReu feil 
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I H>ppelbindung im Ring oder der ringförmig gebundene Benzylrest fehlen, 
der Stickstoff aber mit einem etwas größeren Fett-Alkylrest beladen ist: 
Jsoaniytpiperidin, OsIIwON. Colin, wird so gut wie quantitativ in 
e-nr(niin,ruyl-jsoam,ylcya.uamid, }ir.(CLU\ . N(CN) .C5H11, ■verwandelt und 
auch beim Butylpiperidin, C&Ujo<^N.<J4;Ho, wird der Butylrest nur 
in ganz untergeordnetem Betrage -als Brombutyl, Br.GtlT» (unter gleich- 
artiger Bildung von Gyanpiperidin), abgespalten, während die Haupt- 
menge itiBromamyl-hutylcyananiid, Br . (CHOr. .NCCNJ.ChHü, übergeführt 
wird. Die Richtung, die die Reaktion mit Br'omcyan einschlagen wird, 
wird 'vielleicht bei einem gegebenem Älkylrest R auch von den. Ring- 
yerhältiüssen (Grüße der 'Ringkette, vielleicht Substitution) abhängen 
und z. B. bei einem l'yi'rolidinder.ivat eine andere als beim Piperidln- 
derivat, bei diesem eine andere als beim Pipecolinderivat sein. Auf- 
schluß hierüber werden erst eingehende Versuche geben können. 

"Was sich heute schon äugen läßt, das ist, daß die neue Auf- 
spaltu'tigsrnethode, genau wie ihre Vorgängerin, die Halogenphos- 
phor-Methode, auch eine Bereicherung nach der synthetischen . Rich- 
tung bedeutet; denn die gebro raten Cyanamide, die sie liefert, stellen 
Brornalkyle von einem zwar etwas komplizierten Bau dar, welche aber, 
wie die einfacheren Brornalkyle für eine Reihe von Umsetzungen 
Verwendung finden können; sie tauschen ihr Brom glatt gegen den 
Cyanrest, gegen Alkoxylreste, gegen Reste — NH . R primärer und — NRs 
sekundärer Basen usw. 1, aus. ■ ■ •.;■., 

J)ie in der vorliegenden ersten Mitteilung beschriebenen Versuche 
beziehen sich, alle auf den .. Piperidixiring,; und zwar umfassen sie das 
Phenyl-, j)-Tolyl~, p-Bromphenyk, Isoaniyl-,, Butyl-piperidin und end- 
lich einige kompliziertere 'Derivate des Anrylpiperidins. .Alle diese 1 
Basen.; liefern. .mit 1 Broaioyan . — '■, wie auch die offenen tertiären Basen 
^-^•j. ' .a.0feöa' ' .ffe.tr «,&th^i f li£ii$2icli.eü, i; gebroarten, Oyanamiden, ätherurdöslicfae 
'r : yäfi$(iü%%mi:M®'''ßic r k: ZrJra.Teil als .quartäre Ammoniuinverbindungen ■ 
erweisen, "welehe.duriGh' Addition der gebromten Gyanamide an,; die 

Cell«, .GEfa 
Äüsgangsbasen entstehen (z , . B . CI;I 3 . C«H. t ; N (C N) . (GH» ) s . N : C« H10 aus 

■■■■■"■'.■ '.Br •'■ . 
j;>-Tolylpiperidin) und wohl zu den kompliziertesten; bisher bekannten, 
' aromatischen, quartären Arrimoidum Verbindungen ■ gehören, zum Teil 
die bromwasserstoffsauren Salze der Ausgangsbasen darstellen, die 
■■sich'/wabrsßheinlich sekundär durch Zersetzung der quartären Verbin- 
dragen, bilden. Pje gehrömten Gyarramide sind, alle' nichtdestdlierbar 
und bis auf das '. Produkt aus,, prBrorftphenylpipendin nicht; ■um. festen. , 
Zustande zu erhalten.. .'Wahrerid das an de.«»; „einen Ende ihres. Mple^ 
; k!ilä befindliche Brom sehr leiÄ ,aAista«'S,ehbär ; ist^iäßt, säet ein,e Ver- , 
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änderung ihres anderen stickstoffhaltig«! Endes nur .schwer erziel 
denn überraschenderweise ist die in diesen, komplizierten Cyarmmiden 
befindliche Cyangruppe viel schwerer angreifbar, wie in den bisher 
bekannten Cyanaraiden, und ihre Verseilung geht mir schwer vor sich. 

1. V-Phenyl-piperidin, CsIIx/N.OsHs. 

Bringt man Phenyipiperidin (1 Mol.) mit Broiucyan (etwas weniger 
wie 1 Mol.) zusammen, so löst sich letzteres schnell aal, wobei sich 
die Flüssigkeit erst gräulich, dann dunkelbraun färbt; nach eitrigem 
Stehen macht sich eine Erwärmung bemerkbar, »die aber nur bei Ver- 
arbeitung größerer Mengen, erheblich ist. Nach mehreren Stunden 
setzt man Äther zu, wobei das überschüssige Bromoyan, etwa unver- 
ändertes Phenylpiperidin und das durch dessen Aufspaltung entstan- 
dene «-Bromamyl-phenyl-cyanamid, Br.(OH s )s .N(CN).Ot}II 5) , in Lösung 
gehen, und die durch Vereinigung der beiden letzteren Körper ent- 

,-CH» 

standene quartäre Verbindung C 5 HioN,'--(CHs)s.N(CN).C«Hs als braunes 

MSr 
Ol zurückbleibt. . 

Quartäre Verbindung. Auch durch wiederholtes Lösen in 
Alkohol, Fällen mit Äther und Abkühlen läßt sich das quartäre 
Ammoniümprodukt nicht fest erhalten. , Es wurde daher in Wasser 
gelöst (die Verbindung wird namentlich in, der Kälte von Wasser 
nicht ganz leicht aufgenommen), von Spuren von Verunreinigungen 1 
filtriert und mit Chlorsilber zum Chlorid umgesetzt. Auch dieses 
blieb beim Eindunsten seiner wäßrigen Lösung bloß als gelb gefärbt?» 
Öl zurück, das durch Behandeln mit Alkohol und Äther gMohf$Us : 
nicht in den festen Zustand übergeführt werden, konnte, mit Pltti»- 
cblorid aber ein wohlcha.rakterisiertes Platin salz lieferte; dasselbe war 
sehr hellgelb gefärbt, schmolz bei 121—122° und lieferte bei <|er 
Analyse Werte, die über die' Natur der quartäre« Verbindung ■ fceihsh.: 
Zweifel ließen. 

■,.-'■'. 0.2320 g Sbst: 0.4237 g C0 2 , 0.1197 g H„0. - 0.1870g Sfest.;. llÄb«^ 
. S(H ,, 749 mm). — 0.1318 g Sbst.: 0.0232 g Pt. - ;,,', 

'''v^'.'tCsHioN^HsWCHi^.^ClSO-CBHJrftCl*. ■■■■H 

, ,,.,.'Ber..C,50.0,.H.,5.43,'N 7.67,, Pt 17,6. .,.,''.' , - 
„;,;■ ■.■■ Gei * ,4:9 A * 5-73, >> 7.80, > 17,6, ;, 

^«^^o«;*^y^Q.3^ Ä ■t( 1 .tfbiii» ir Br.(q&),JNCCN);<Sa■Wlld8-B^onl- 
amyl-anilin, Br.(CIL) 5 .NH.C 6 H s . Die ätherische Losung des ge- 

bromten Cyanamids wird zur Entfernung der unverbrauchten, Aug. 
gangsWse, die jedoch nur in Spuren noch siugegea ssu sein pflegt, mi 
des überschüssige» Bromcyaas mit verdünnter Säure gut ausgesehttoetV ; 
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über geschmolzener Pottasche, getrocknet, dann der Äther verjagt und 
der ölige Rückstand zur Vertreibung der letzten Reste Von Brom- 
cyan auf dem 'Wasserbad erwärmt. Nach dem Erkalten erhält man 
den neuen Körper als braun gefärbtes Öl, welches auch nach wochen- 
langem Stehen nicht fest wird, bei Temperaturen bis 100° ganz be- 
ständig ist, darüber hinaus atich im Vakuum sich in eine feste, glas- 
artige, schwarze, Brom und Stickstoff enthaltende Masse verwandelt. 
In sämtlichen organischen Lösungsmitteln ist der Körper löslich und 
wird auch von konzentrierten Säuren aufgenommen, während ihn ver- 
dünnte kaum lösen. Kocht man ihn längere Zeit hindurch mit über- 
schüssiger 48-prozentiger Bromwasserstoffsäure bis auf Zusatz von 
Wasser nur noch wenig Ungelöstes abgeschieden wird — hierzu ist 
ein HO — 40-stüudiges Kochen erforderlich — , so wird er glatt in brom- 
wasserstof fsa.iires « - B r o m a m y 1 - a n i 1 i n verwandelt. Man äthert die mit 
Wasser stark verdünnte, in der Regel etwas trübe, saure Flüssigkeit 
aus, dampft sie ein und erhält im Rückstand einen von weißen Brom- 
anmiordurnpartikeln durchsetzten braunen Sirup, der zur Befreiung 
vom Ammoniumbromid mit Alkohol behandelt wird. Beim Verdunsten 
des Alkohols oder auf Zusatz von Äther scheidet sich das brom- 
wasserstoffsaure Salz der gebromten Base als braunes Ol ab, das auch 
durch Abkühlung, bisher nicht zum Erstarren zu bringen war. 

Leichter 'ist in reinem Zustande das Pikrat des Bromamylanilins zu iso- 
lieren; es scheidet sich auf Zusatz von "Ao-Fatriumpikratiösung zur wäßrigen 
Lösung des Bromhydrats als anfänglich auch ölige, braungelbe Masse ab, die 
allmählich ' aber fest wird, schwer von "Wasser, spielend leicht dagegen von. 
"Alkohol, auch von stark ätherhaltigem, aufgenommen wird, so daß, -wenn man 
«iß in Alkohol löst und Äther zersetzt, bloß geringe, dunkel gefärbte Ver- 
tmrei'oignngen abgeschieden werden, das Pikrat selbst aber sich erst beim 
Btaidutt'atGtt und zwar in Form 'von' braungelben, etwas klebrigen Krystallen 
abist*?*. Ma« preßt gut auf Ton' Und zerreibt mehrere Male mit wasser- und 
' aHi'i)iialfr«i«ia:: J:th(H\ wobei man schließlich das Salz in Form eines gelbgrünen 
Krystallpulvers erhält. .. Es beginnt bei 187° . zu erweichen Und schmilzt 
hol 141". 

0,1750 g Sbst,: 19.8 cem N (18°, 748 mm). ■ . 

Br.(0H»)s.NH.0eH s ,CeHs(NO s ) ! (0H).. Ber. N 11.9. Gef, N 12.5. 

Aus dem bromwasserstoifsauren Bromamylanilin wird durch AI-, 

yjta'Ii die gebromte Base selbst als ein wenig gefärbtes, schwach (me- 

: thylauilinähnlich) riechendes Öl in Freiheit gesetzt, welches sich im 

■ : |; 0ieg;ens,ate zum s-Chlor- resp. s-Bromamylamin PBr.'. (CH») 6 . NHs] in der 

Kälte längere Zeit unverändert hält und auch nach , mehrstündigem 

Stehen von. Äther fast ohne Rückstand, aufgenommen , wird. Mit 

Pikrinsiure liefert sie , in absolut^ätherischer Lösung das soeben he- 

i«§llTiet>ene> Fikrat, mit Salzsäure und : Ratinchlorid ein erst öliges, all- 

Bwicjhte d. 0. Oliem. GesÄctaft Jaiirg. XXXX, 252 
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»Uli* .» «tgelben Krystallen ehrendes Pla«««^, weh-he- in 
Wasser last unlöslich ist und bei 117-118" aohm.lzt. 

01209 g Sbst: 0.0263 g l't. ,„,,,-- 

Br.(CH 3 ) 5 .NH.0 6 H 5 ,I£Cl] 3 Pt C i, Tfcr.PtSl.80- GM, Pt - 
Erwärmt man das Bromamylanilin, so wird es nllnmhheh Ve«t 
k^tn. J 11 qllanti tativ in bromwa.sserstotlsanres 

?t nTp Wdt * -* ^» aus reinem Phenylpiperidiu und 

^ÄrgesteW Sa, ^ J^«^-^^«, 
fcri OR5° löst sich nicht ganz leicht m kaltem Alkohol und wü au* 
ÜeVeL klkolol unter Zutat, von etwas Äther beim Erkalten m !on» 
glänzender, weißer Blättchen erhalten. 
1144 g Sbst,: 0.0886 g ÄgBr. 

C,H„N.O«II s ,BrH. Ber. Pt 33.05. Gef. Bv 32.96. 
Die aus dem durch intramolekulare Umwandlung hervorgegan- 
genen Bromhydrat freigemachte Base erwies -sich als reu.es Iheiiy - 
PpSdi, und wurde zur Kontrolle ta das kürzlich von mir dar- 
Stellte (bisher noch nicht beschriebene) Pikrat verw^WHj we che 
?m Gegensatz zum Pikrat des Bromamylamlms m Alkohol c 
löslich ist und daraus in gelben, glänzenden Krystallen vom bchmp. 

148° krystallisiert. 

01755 g Sbst.: 22.3 com N (18°, 730 mm). 

CH 1 aN.OÄ,CÄ(NO,),(OH). Ber. N 14.3. Gef. N 14.1. 
Piperylen-cyan-phenyl-pentamethylendiamiii, 3 HwN. 
(Ca) s N(CN).C 6 H5. Setzt man zu dem durch Ausschütteln mit 
Säure gereinigten Einwirkungsprodukt von Bromcyan auf Phenylmpe- 
ridin etwas überschüssiges Piperidin, so findet Erwärmung und Ab- , 
Scheidung eines weißen Krystallbreies statt, der sich als bromwa«**- 
stoiisawes Piperidin erweist. Nachdem man durch etwa emstüiultg«* 
Erwärmen auf dem Wasserbade die Reaktion au Ende geführt bat, 
fügt man z\a Reaktionsmasse Wasser und verdünnte, Säure, wob« 
.'. überschüssiges piperidin und das »ach der G>ichung: 
.-■:■ 'Bif,(CS&) 5i N(CN).C; 6 Bt 5 .4-2"C s tto';HH: 

', ■ ■.»ca»N;(OHi)»;N(ON).C»U 1 + C,H 1 o:NH,HBr 

'■■'\gelbiia#6'' , ''fet^s^yl«^^i rid ? Biya '* " ia Losung gehen, atheit zur 
" Entfernung 1 geringer" terunreimgungen die in der Regel nur wemg 
.,. 'frufe'Lö«tfag/ans, : :wacht stark alkalisch, und: 'treibt. d^s »peridw ;Mfc\ 
'■'^.WÄsserdampf ah,' 'Ä>eu«y Base hleibt, ohne bei dieser Operation 
eine Tersejkmg der sehr -widerstandsfähige 1 !! Cyangfuppe zu erleiden, 
als schwach rötliches Öl zurück, welches auch bei starker Abkühlung • 
»loht brmtti, Sich aber nach dem Trc-ekuen utizem« destilfcwU 
TMt Es geht u#er mm Brüßk bei 230—2$2° fast bis auf <**' 
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letzten Tropfen ;tls beinahe farblose, aciwach basische Flüssigkeit von 
glyeerinäliniichei' Konsistenz über. 

0-171 1 g Sbst,: 0.4745 g CO,, 0.1462 g 11,0. 

5 H^N.(üH 2 ) 5 .N(ÜN).CJi 5 . Bor. 75.27, H 9.27. ' 

Gef. » 75.62, » 9.49. 
Das Platin- und das Golddoppelsalz der Base sind braun und ölig; das 
Pik rat fällt in ätherischer Lösung erst ölig aus, wird aber bald fest und 
ist in Alkohol nicht sehr leicht löslich; es krystallisiert daraus in weichen, 
gelben Krystallblättchen vom Sehmp. 112° und enthält der Erwartung- ge- 
mäß 1 Mol. Pikrinsäure. 

.', 0.1280 g Sbst.: 18.4 com N (19°, 755 mm). 
.C s ^ 1 „N.(ClI s ) 5 .N(CN).C( i H 5 ,CoH 3 (N0 2 ) 3 (OH). Ber. N 16.80. Gef. N 16.42. 
Mit Jodmethyl vereinigt sieh die Base, wenn man ohne Verdünnung 
arbeitet, unter ziemlicher "Wärmeentwicklung zu einem in heißem Alkohol 
leicht, in kaltem schwer löslichen Jodmethylat, das aus Alkohol deicht 
rein in weißen: BlSlttchen vom Schmp. 101° erhalten werden kann: 
.;, ;^; ftiä24 g'Sbfäti' 0.1093'g; :AgJ. : ' ' 
:< : " : C6H 5 .(ON)N.(CH 3 ) 5 F.05H 10 ,yGH^ Ber. J 30.75. Gef. J 30.70. , 

Methyl -phenyl-piperidiniumjodid, C&HioN(CeH5)(CHa).J, 
bildet sich leicht durch Vereinigung von Phenylpiperidm und Jodmethyl, löst 
sich leicht in Alkohol und Wasser und wird nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol-Äther in farblosen, beim Liegen an der Luft sich gelb färbenden 
Krystallen erhalten, die bei 146° schmelzen. 
0.1573 g Sbst.: 0.1217 g AgJ. 

C s H I oN(C (i H 1 )(Cn*).J. Ber. J 41.91. Gef. J 41.81.' 

Vorsucht man, dieses quartäre Derivat des Phenylpiporidins nach Hof- 

mann aufzuspalten, so gelingt es auch nicht einmal apurenweise, die offene 

Verbindung [CM9 ; OH . (Cl : iä)s ,- N(CH«J'.CbHj] zu fassen: die nach dem' TJnv 

, detsi.on mit Silberoxyd resultierende . braune Lösung der Ammoniumbase 

GBV •■ '■' " . '■ ■■ 

€;, BioN—Gabls, liefert beim Ab destillieren neben Wasser ein gelblich gefärbtes, 

', "'OH 
mit ' Wasserdampf schwer flüchtiges Öl, welches sich fast ohne Rückstand in 
^ordunntetti , Säuren löst und 'nach dem Trocknen den genauen,: Siedepunkt 
des Phenyl-plperidina (257— 258°) zeigt. Mit Platinchlorwasserstoffsäure 
w"ftrde das charaMeristische ' wasserhaltig© Platinsalz' erhalten, welches sieh bei;' 
' ]: "lßff> zersetet: 

0.1893 g Sbst.:, 0.0482 g'Pt. ,' ....'. ,■',:■;,■ ;' V: ,! : ; 

\',. ,/ (p»;a s .M'G 5 H I() ,a01)*Pt01* * 2 B 8 ' ,Ber...Pt 25.39. . Gei'Pt 25,45. , 
;' ' ■' :''.©'M A«*eute an Bhenylpiperidhi , kommt, der Theorie sehr:.: nahe ; . Es 
'vjdfeft©;!jÄit die-BröwcyanyMeliöde 'einstweilen' die, ein?!^ 'Sein, 'ijjie 'pfi : 'tf3^;i 
i&tm Basen vom Typus t des Phenylpiperidins eine^.Aufe^alteäg: des'Biages, 

252'*'-,: , 
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2. A T -/;-Tolyl~piperidin, üHr,.<.VH.i.NC.-,Hio. 

Das /i-Tolylpiperidin ist bisher in der Literatur zweimal be- 
schrieben, worden; vor längerer Zeit erhielten es Lellnut.ni» und .1 unt. ') 
bei der Einwirkung von ?)-Bromtohtol au)' Piperidin als ein bei 
260—270° (der Hauptmenge nach hei 202") siedendes Ol; vor ganz, 
kurzer Zeit stellte es Scboltz 3 ) (in Gemeinschaft mit, Wasser- 
mann) bei der Fortführung seiner früheren Arbeiten über sterische 
Hinderung nach der von mir angegebeneu Methode aus Dibrompentait 
und p-Tohiidin als festen, bei 126° schmelzenden Körper dar. Die 
Scholtz-Wassermannsche Angabe über den Aggregatzustnnd der 
Base beruht vielleicht auf einem Versehen: ich fand nämlich, daß 
wenn man p-Toluidin mit Dibrompentaa in der früher beim Phenyl- 
piperidin genau angegebenen Weise umsetzt, die Reaktionsinasse 
alkalisch macht, die Hauptmenge des Toluidins mit Wasserdampf und 
den Rest durch Schütteln mit Benzolsulfochlorid entfernt, man das 
analysenreine p-Tolylpiperidln. in naher Übereinstimmung mit den 
Angaben von Lellmann und Just als ein Ol erhält, das innerhalb 
eines Grades bei 208— 2G9° siedet, in Eis erstarrt, bei Zimmertempe- 
ratur aber schmilzt. 

Die Reaktion mit Bromcyan findet beim Tolylpiperidin unter den- 
selben Begleiterscheinungen -wie bei dem Phenylpiperidi« statt, , nur 
ist auffallender Weise ihre Intensität eine viel größere: auf Zusatz:' 
von Bromcyan erwärmt sich die Masse recht erheblich, so daß bei 
Verarbeitung etwas größerer Mengen äußere Kühlung ratsam erseheint, 
und nach kurzer Zeit ist die Reaktion als beendet, anzusehen, — Wie ; 
ein Parallelversuch mit Dimethyl-p-toluidin zeigte, welches mit Bromcyan 
viel lebhafter als Dimethylanilin reagiert, scheint es sich hier nicht 
um einen vereinzelten Fall, sondern um eine allgemeine Irschftimmg 
zu handeln. — Durch Zusatz von Äther geht wie beim Phfmylijipe- ' 
ridinda^e-Bromamyl-cyan-toluidio, Br .(OH s )«.N(ON). CoTl< .Glla,' 
in Lösung, während die gleichzeitig gebildete quartäre Verbindung: ab- 
geschieden .wird. 1 , ,. 

. / 'ß-Tolyj.-E-cyantolylamiji.o: i ani.yl^iperidini;unibiomid., ' 
""' ■. '■■ 'CH s .C 6 ,H4.N^(Cil») s .N > (CN) 1 C 8 H 4 .CH 8 , ' ' '':'';' 

yi^-/ : K :■<■,. :>/:■'': / ; : -"^^ : .$*:i ■'', '. ; ' : ' : ': ; '," ; .''■'".'■■■■ '-V--::-^': 

vsefeidet. sieh' .auch Ww. wwfip)»ä4;',als;'l»ranaes'Öl 'ab und 'bleibt helitiLoÄ; «*"■;', 

;.:A^otoI m^:,,^i<»'j4t.,Ath« , ;aassig. Wiederholt ,^-Aöp^M^tmÄ:^ 

fttlea ssiur oft, so lasse» sich nach und nach die geringen Vereweinigi»g« r 

$e das FeptwenU» Verhindern, entfernen, und mm kommt sehWlk*.' ** 

/ . ?) Dfe* Beichte 24, 2099 [1891]. *> Biese Berichte 40, m ltm}l ■ 
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■einem Funkt, wo das Öl ein ütwas helleres Aussehen annimmt und Neigung 
kuui Krystallisieren zu zeigen beginnt. Man läßt dann längere Zeit unter 
guter Kühlung stehen und kann so schließlich — nötigenfalls unter nochmals 
wiederholter "Reinigung mit Alkohol und Äther — eine Verwandlung des Öls 
in eine hellgelbe, blättrige Krystallroasse erzielen. Man preßt gut auf Ton 
und erhält schließlich das Produkt in Form weißer, sehr hygroskopischer 
Krystallblätter, die bei 123° erweichen und bei 124—125° schmelzen. 

0.8086 g Stet: 0.1189 g AgBr. — 0.1406 g Sbst.: 11.3 com N (15.5°, 
749 mm). 

CjsHiuN.Br. Ber. Br 17.5, N 9.21. 
G-ef. » 16.7, » 9.20. 
: : ■OH 8 .CcH4.NC ! H 10 ,BrH. Ber. Br 31.25, N 5.46. 

Di-jp-tolyl-cy an -pen tarne thylendiamin, 

CII , . Gg H, . N (CN) . (OH,), . NH . C 6 II, . CH 3 . 
.Das (s-Bromamylcyantoluidin ähnelt, wenn es durch Ausschütteln mit 
verdünnter Säure gereinigt und mit Kaliunicarbonat getrocknet worden ist, 
in, seinem' Aussehen', und Verhalten ganz' der im 'vorhergehenden Kapitel be- 
schriebenen Phenylverbindu'ng. Wie jene ist es nicht zum Erstarren zu brin- 
gen"' und läßt sich nicht destillieren; wie jene reagiert es lebhaft mit Aminen. 
Vermischt man es beispielsweise mit jj-To luidin (etwas mehr wie 2 Mol.), so 
verflüssigt sich die Masse zunächst unter starker Abkühlung, dann tritt schwache 
Erwärmung eiu, und durch kurzes Erwärmen auf dem Wasserbade läßt sich 
der Austauch des Broms gegen den Tolnidinrest zu Ende führen. Das nach 
der Gleichung: 

Br . (CH s )s . N (CN) . C« H 4 . OH, + 2 CH, . C s H 4 . NE» 

= Ol I a . 0« I-I* . NH . (CH 3 ) 5 . N (CN) . Oa H* ■ OH 3 + OH s . C 6 H 4 . NH S , Br H . ' 
«k'h bildende Pentamethylenderivat kann entweder dadurch herausgearbeitet' 
werden, daß man die hnlbfeste, von Krystall'en des bromwasserstoffsauren 
Tokudins durchsetzte Masse alkalisch macht und das jo-Toluidin mit Wasser- 

.. dampf abtreibt, odt* einfacher, indem man von der Schwerlöslichkeit der 
JwhigeuwstsscsrBtof&ft'area Salze des neuen Cadaverinderivats Gebraucht macht. 

'. Schüttelt man. J5. B. ' die Masse mit etwas überschüssiger Salzsäure durch, so 
«rli&lt nutn neben einer sauren, fast nur Toluidin enthaltenden Lösung einen 
■daritt ■ suspendierten, nur' sehwach gefärbten, festen Körper, der sich gafT nicht . 
in Äther, wehr schwer in Wasser, verdünnten Säuren, ziemlich schwer in 
kaltem 1 Alkohol, leicht in heißem Alkohol 'löst,' auch ziemlich leicht von kon- 
üOTVMtsftea Säuren aufgenommen, .wird, : und sich' durch Krystallisation aus 

;, Alkohol in .schöne, 'silberglänzende, bei 153— 154° schmelzende Blättehen 

:'' : Y*waaclelt, ■, Dieselben erweisen sich als reines Ohlorhydrat des eyanierten 
|)£t!olylp;eixtat)i,ethylen.diaffiina ;1 ' : ' '■■!■ 

■"'■;■ 0.1^81 g ■Sbst: 0.3142 g'CÖs, 0.0880 g H 2 0. - 0.1208 g Sbst: 12,.7ecik' : 
IRK 5»,' 748 min). ^M'BUg Sbst.? 0.0580 g AgÖL ' ,. ' 

'"-,. ■' 1 ÖT'Hf.NH'.(OH a )».N(ON)..Ö,Hf,B[ : ei. „ ■ 

Ber. C 69.86» H 7-57, N 12,22, Ol 10.35. ' , 

Gef. » 69.60, » 7,94, » 12 JÖ, » 10.75. 
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Die cyanhaltige Base erhält man, wenn man die warme, alkoholische 
Lösung mit wäßrigem Alkali versetzt, den ausfallenden, Festen, weilten Körper, 
der von Alkohol in der Wärme leicht aufgenommen wird, in lieitkun Alkohol 
löst und mit Wasser langsam ausspritzt. Er scheidet sich in zarten, willen 
Nadeln ab, die sich in Äther schwor lösen und bei 87" schmelzen. 

0.1343 g Sbsi.: 0.3850 g CO s , 0.0932 g H 3 0. 

OrHT.NH.CCH 3 )ä.N(ON).C7Hr. Ber. G 78.17, H 8.14. 

Gef. » 78.18, » 7.71. 

Beim Schütteln mit verdünnter Salzsäure verwandelt sich die fein zer- 
riebene Base sehr schnell in das oben beschriebene salzsaure Salz. Mit Broin- 
wasserstoHsäure entsteht in ganz analoger Weise das Bromhydrat, welches 
ähnliche Löslichkeitsverhältnisse wie das Chlorhydrat aufweist und ans 
Alkohol in glänzenden Blättchen vom Schmp. 149° kristallisiert. 

0.1089 g Sbst: 0.0544 g AgBr. 

(W 7 .NH.(CH s ) 5 .N(CN).CrH T ,HBr. Ber. Br 20.6. Gef. Br 21.2. 

Di-^-tolyl - pentamethylendiamin, 
CH,.0»Hc.NH.(OH,)«.NH.CoH4.0Hi. 

Kocht mau das Cyanderivat mit mäßig verdünnten Säuren, so 
findet eine Yerseiftmg leichter als beim JJromamylcyananilin , (und 
-toluidin) statt: bei Anwendung 30-proz. Schwefelsäure ist sie bei- 
spielsweise nach 4— 5-stündigern Kochen beendet, und wenn man zur 
abgekühlten Lösung Alkali zusetzt, so fällt die reine, disekundäre 
Base als ein bald erstarrendes Öl aus, welches aus verdünntem Alko- 
hol in weißen, bei 60° schmelzenden. Krystallen erhalten werden kann. 

0.1227 g Sbst.: 0.3646 g C0 2 , 0.1049 g H a O. ',.■'■',.'. , 

OjHT.NH.COHsX.UH.CrHT. Ber. C '80.85, H '9,2. ' ■.':,. 

Gef. » 81.04, »'0.5, .. ,:' 

Das Ghlorhydrat der Base erhalt man beim Eindampfen mltSalswatir*' 

taid tfiakrystallisieren aus Alkohol-Äther als weißes,, nicht hygroBkoplefthe« 
Krystallpulver, '.''■■■.; ■ ,;' ''■■'. '"'.■'■" ; 

',,','."'..01746'^ Sbs*.:.0:i394g AgCl. 

;'ÄHT r M.(GHj)t.NH.C T m,5HCl.:/B'er..Gimö.. Gef.. CS 10.8. 

Mit PlatwchlorwässerstoifsäuKt'' resultiert MP- rotbraun«*, öliges, asitjHilieh 
gleicht, in Wasser ,, lösliches 'Platlnsalz, welches sich' leicht, in' ■ der W&W$ 

■ .;XM; toio^wass^r'stöfjsaar;©,. $^1? / ; des.' l ''Pitolylpeat,aiaethyto(ii^B>i nl *' : ' : 
;,. ^.^'.W^^ziepiljfcti:; sehw'Ör löslich,, .Wd' .sßheidet' sieh 'daraus ;itt . u *o^jiSa)e*>V. 
Krystallen} ab, die bei 185« schmelzen, nachdem, sie einige Grade vorher ar*- 
fingen zu erweicheti. < 

0-l#0 g Shirt. : Ö.l» g A&Br. 
OiH,.JifH.(OHA.SH.CH,,2HBr. Ber. Br 36.03. Gef. Br 35.71. 
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Mit Schwele! säure liefert die p-Tolyl Verbindung im Gegensatz zum 
Di-o-tolvlpeiitamethyleüdiamin') kein sehwer lösliches Sulfat. 

Symmetrisch e Dialkylderivate des Oadaverins sind bis jetzt aar 
in wenigen, ganz bestimmten Fällen erhalten worden: Scholtz und 
Wassermann (i. e.) haben gezeigt, daß der Ringschluß zum Piperidm- 
derivat, der im .allgemeinen bei der Einwirkung von Dibronrpentan 
auf ein primäres Amin stattfindet, dann ausbleibt und durch die Bil- 
dung der Bentamethylendiaminkette ersetzt wird, wo es sich um aro- 
matische Basen mit Substitution in o-Stellung (z. B. beim o-Toluidin) 
handelt; die im vorhergehenden geschilderten Versuche verdienen da- 
her, einiges Interesse, weil sie einen Weg angeben, der offenbar in 
allen anderen Fällen: bei aliphatischen, primären Aminen und bei 
solchen aromatischen, die nicht der Bedingung der o-Substitution. ge- 
nügen, jsvi einer Synthese von symmetrisch gebauten dialkylierten Penta- 
methylendiaminbasen führt, 

','■, < '■.'.;.'' ' ; piC3 r an-di-p-tolyl-pentamethylendiamin, 
.•" : '' ; CrH T .N(C:N).CCH0 6 .N(CN).CTH T . . 

Läßt man Bromcyan auf das Ditolylpentamethylendiamin oder 
dessen Monoeyanverbindung einwirken, so gelangt man zum. sym-„, 
metrischen Dicyankörper. Ohne Verdünnungsmittel verläuft die Re- 
aktion zu heftig, und da die Monoeyanverbindung sich in Äther schwer 
löst und die Reaktion daher bei dessen Gegenwart leicht unvollständig 
bleibt, so geht man. zweckmäßig von der nicht cyanierten Base aus. 
Mali setzt eine ätherische Lösung von Bromcyan (1 Mol.) zu einer 
konzentrierten ätherischen Lösung der Ditolylbase (2 Mol.), filtriert 
von. dem sofort ausfallenden Niederschlag (der aus dem Bromhydrat 
der Base und kleinen Mengen der Monoeyanverbindung besteht)' ab, 
verdunstet den Äther uti d kry stilisiert den weißen, festen Rückstand, 
der im wesentlichen die Dicyanverb,induag und nur kleine Mengen der 
MonooyaoverbinduTi'g enthält, wiederholt aus Alkohol und Äther um. 
In .„reinem Zustand schmilzt der Körper hei 92°;' kleine Mengen der . 
Mimocyanverbindung, können den Schmelzpunkt, wie ich dies schon 

'. mehrmals hei Gemengen von Gyaiiamiden mit den .. entsprechenden , 
Baien hochachtet habe 2 ), außerordentlich stark herabdrueken. Die 
neue Vttbindung .löst'sich in Äther etwas leichter .wie, das Ditoiyl- 
cyanpentamethyrendiamin; von kaltem Alkohol wird, sie wie dieses 

,»joht ganz leicht aufgenommen. ■ ' ■. ■< ' ■■.'.•,■■ 

'■■'■■ "■•'', Ö.l674,g Sbfifc :■ 24.6 wm' W (IS.fi'P,: 749 mm). 
,/'..., .. 1 Crft.N(ON)..( i CH,) 8 .M;(CN)...CfHT. Ber. N 16.8: .W'.ST 16.97, '' ■ 

.,,:".': - l ) SoiialtanHd. Wassermann l»c. oit. , ■ .■ , 

s ) Vergl. ?.. B, diese Berichte 3», 1*S* {t9.0Pfr37J 3810' [19043. ■ ,. 
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Dinitroso-ditolyl-pentamethylondiamin schuldet wich auf Zusatz 

von Natriunrnitrit zur Salzsäuren Lösung der Ditolylbaso als ein bald fest 
werdendes Öl ab und löst, sich spielend leicht in Äther und in verdünntem 
Alkohol. Zur Reinigung wurde os in Äther gelöst, durch Zusatz von etwas 
Ligrom geringe, dunkel gefärbte Verunreinigungen ausgefällt und die holl- 
gelbe Lösimg langsam verdunsten gelassen. Man erhält so ein gelbes, hei 
70—71° schmelzendes Krystallpulver. 

0.1133 g Sbst: 17:4 cem N (22°, 744 min). 
CjHr.N(NO).(CH a ) 5 .N(NO;.OTH 7 . Ber. N 16.47. Gel N 16.89. 

Während die Nitrosoverbindungen des Diphenyl-äthyleu ttud des 
Biphenyl-trimethylendiamins [C (i IT, . N(NO . (OH.)« . N(NO)& H 5 , ü 8 IT 8 . 
N(NO).(CH s ) 3 .N(NO).CeHr,] bei Versuchen, die Nitrosogmppe zu 
reduzieren, in die sekundären Basen zurückverwandelt werden '), scheint 
bei einer größeren Entfernung der Nitrosogruppen von einander, wie 
dies im Ditolylpentametbylendiamin der Fall ist, eine Reduktion zum 
Bis-Hydrazinderivat sich verhältnismäßig glatt durchführen zu lassen. 
Die Versuche, die ich im Begriff bin, vor allem auf das Diphenyl- 
pentamethylendiamin auszudehnen, sollen bei späterer Gelegenheit mit- 
geteilt werden. 

3. A 7 -»-Bromphenyl-piperidin, Br.CeB4.NCa Hu. 

Dasp-Bromphenyl-piperidin,, welches bereits Leümann und 
Just 3 ) in den Händen gehabt haben (dargestellt aus jJ-Dibrombenzol 
und Piperidin) bildet sich in fast quantitativer Ausbeute aus p-Brom- 
anilin und Dibrompentan und wird zur Reinigung zweckmäßig nicht 
aus 'Über (nach Lellmann und Just), worin es sich sehr leicht 
lost, sondern aus Holzgeist, von dem es in der Kälte schwer aufge- 
nommen wird, umkrystailisiert. Es scheidet sich beim Erkalten der 
heiß gesättigten, methylalkoholi&cben Lösung tn prachtvollen, schnee- 
weißen, glänzenden Krystallblättcheu ab, die bei 77" scIinieUen, 
während das noch etwas geilrbte Leümann sehe Präparat den 
Schmp. 75° zeigte. Das bei der Entfernung des überschüssige» 
Bromanilins erhaltene, bis jetzt in der Literatur noch nicht beschrie- 
bene Beazolsulfo-p-bromanilin ist in Alkohol ziemlich leicht 
löslich und krystallisiert daraus in langen, spießigen, bei 134° schmel- 
zendem Krystallen, 

0.2673 g Sbst.: 10 7 com N (15 5°, 738 mm). 

CaHs.SOs.NH.CgrLBr. Ber. N 4.48 Gel N 4.50. 



*) Moiley, diasa Berichte 12, 1793 [1879] j Haussen, diese Bariobt» 80, 
781 £1887]. 

^'l|lf» Bertp«* ä«, 3100 [1891]. 
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Mit Brontcyau reagiert das 2>BromphenylpiperidIn merklich träger 
wie die zwei beschriebenen halogenfreien Basen; erst heim Erwärmen 
auf dem Wasserbad verwandelt sieh das anfangs feste Gemenge in 
«in beiin Erkalten nicht mehr erstarrendes braunes Öl, aus dem sich 
bei länger fortgesetztem Erwärmen in geringer Menge ein fester 
Körper absetzt. .Durch Zusatz von '■ Äther wird ein schnell fest 
werdendes Öl gefällt, welches beim Umkrystallisieren aus Alkohol- 
Äther in braunen Blättchen vom Schmp. 210° erhalten wird und sich 
mit dem — schon von Lellmann und Just erhaltenen — Brom- 
hydrat des ^-Bromphenylpiperidins identisch erweist. 

0.1028. g Sbst.: 3.9 ccm N (18°, 745.5 mm). 

Bv.C 6 H 4 .NC 5 H l0 ,BrH. Ber. N 4.36. Gef. N 4.35. 

Berechnet für die quartäre 'Verbindimg N 7.16. 

Die Monge <1cb Salzes beträgt etwa 9 g aus 10 g Base. Das ätherische 
Filtrat vom brornwasserstoffsauren Salz hinterläßt beim Verdunsten des 
Äthers eine von etwas Öl durchtränkte Krystallmasse, welche zur Reinigung 
tu. Methylalkohol (von' dem. sie im. Gegensäte zur Ausgangsbase auch in der 
Kälte leicht aufgenommen wird) gelost und zur Entfernung geringer Mengen 
«unveränderter Base mit verdünnter Salzsäure gefällt wird. Die feste Ballung 
löst man in wenig Äthor, versetzt zur Entfernung der anhaftenden, gefärbten 
Verunreinigungen mit nicht zu viel Ligroin, filtriert, vordunstet die hellbraun 
gefärbte Lösung und extrahiert den zurückbleibenden, hell gefärbten, aber 
noch etwas klebrigen Rückstand mit Ligroin, dem man zur Erhöhung der 
Lü.slk'.hkeit ganz wenig Äther zusetzt. 

Beim langsamen Verdunsten des Ligroinauszuges scheidet sich 
-das f-Bromamyl-cyan-bromanilin, Br.(CH2) 5 .N(CN).C(iH.iBr, in 
prachtvollen, quadratischen, farblosen Tafeln ab. 

0.2084 g Sbst: 0.3187 g CO s , 0.0819 g ILO. — 0.1560 g Sbst.: 10.95 ccm 
.18 (19", 745 mm). — 0.1124 gSbst.,* 0.1212 g AgBr. 

Br.(OH s ) s .N(O3>0,C ( iU*Br, Ber; C" 41.61, II 4.04, N 7.65, Br 46.24! 
' Gef. » 41.70,» 4.34, » 7.86, » 45.90. 

Das gebmmte Oyanamid schmilzt bei 53 ° und löst sich leicht in 
.Allen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von kaltem Ligroin. 
„Beim Erhitzen — auch im Vakuum — findet vollständige Zer- 
setzung statt. ' ■ ' '.'..,'.',.. 
"■■...' Kocht matt die Verbindung in alkoholischer Losung mit Phenol- 
: ;aatrluin, so findet bald Abscheidung von Bromnatrium statt, unä'.inan. er- 
. ! ,.' hält, auf Zusatz von Wasser ein langsam erstarrendes' Öl, welches zur Reini- 
v : :: gtiag in. Äther aufgenommen, mit Chlorcaleioüi: 'getrocknet, und im Vakuum 
':' .feaktioftiert; wird. Der neue Phenoläther, welcher durch Austausch des. all-, 
ptattisch gebundenen Broms- gegen Fhenoxyl. entsteht, destilliert-untes .nur 
geringer Zoftoteung hei 270—280° (10 nviri) «her und erstarrt in der. Vorläge 
betot ' Abkühlen .schnell zu 'einer, bei 60« schniefenden,,.'' farblosen Krystsll- 
masst», ■ '.' 
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0.1394 g Obst,: 0.3054 g C0 3 , 0.0715 g H 3 0. 

C (i IT 5 0.(C]Fa>i.N(CN).C (i H. t Br. Ber. C 60.17, H 5.8. 

Gßf. » 59.75, » 5.7. 

Auch mit primären und sekundären linsen kondensiert sich du» 
Broniamylcyanbromauilin sehr leicht. Die entstehenden Verbindungen, 
die in ihrer Bildtingsweise und ihrem Verhalten, den :11:1s Phenyi- und 
Tolvlpiperidin erhaltenen Basen ganz analog sind, sollen hier nicht 
näher beschrieben werden. 

4. iV-lsoamyl-piperidin, O5H10N.O5H41- 

"Wie die ia den vorhergehenden Kapiteln beschriebenen aromatischen De- 
rivate des Piperidins läßt sich auch das Isoamylpiperidin, welches zuerst von 
Cahours 1 ), später von Schotten 2 ) aus Piperidin und Isoarnyljodid msp. 
-bromid dargestellt worden ist, sehr einfach gewinnen, wenn man Isoamylamin 
(3 Mol.) und Dibrompentan (1 Mol.) unter Zusatz etwa des doppelton Volums 
Äther mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwärmt (ohne Zusatz von Äther 
ist die Reaktion eine noch zu heftige), za der von einem Krystallbrci erfüllten 
Masse Wasser und verdünnte Säure setzt, die ätherische Schicht, U» der das 
etwa unverbrauchte Dibrompentan enthalten ist, abhobt, aas der sauren Flüssig- 
keit das Gemenge von Amylamin und Amylpiperidin mit Alkali in Freiheit 
setzt, in Äther aufnimmt, über Stangenkali trocknet, den Äther und einen 
großen Teil des Amyiainins auf dein Wasserbad abdestilliert (dein Destillat 
kann das Amylamin leicht wieder mit Saure entzogen werden) und aus dem 
Ttucksiand die teitiare Base direkt durch fraktionierte Destillation gewinnt, 

Bk ca. 110° geht noch das Isoamylamin über, und zwischen 188 
— 189° destilliert reines Amylpiperidin in einer Ausbeute von rund 
1)0 %. Mit Bromcyaa reagiert die Base ziemlich heftig; bei Zusatz 
von Bromcyaii löst sich dieses auf, die Flüssigkeit erfüllt sich Ihr 
einige Augenblicke mit einem voluminösen weißen Körper -*~ offenbar 
dem primären Additionsprodukt von Bromoyan — , bald darauf tritt «in« 
sehr starke Erwärmung ein, und das Ganze schmilzt bis auf eitlen 
kleinen Rost zu einer braunen Flüssigkeit. Äther fällt, hierauf nach, 
dem Erkalten in geringer Menge (7—8 % der Ausgangsbase) el«u» weiße, 
nicht hygroskopische Bromkydrat des Isoamylpiperidins, das auch dem 
Umkrystallisieren ans Alkohol-Äther (in Alkohol ist das 8%fe sehr 
leicht loslich) bei 255° schmilzt. 

0.1743 g Sbst: 0.1377 g AgBr. 

CsHjoN.CVg^BBr. Bor- ßr 33.9. Ge!. Br 33.6. 

Die ätherische Lösung hinterlaßt nach dem Ausschütteln mit verdünnter 
Store ein bromhaltiges, hell gefärbtes Öl, welches beim Erhitzen iw, Vakuum 
his im auf eine minimale Menge eines Destillats (vielleicht Spnrea. vott 

»3 As». Ohiift Phys. [3] 38, 76 [1858]. 
*) Df<ä»e Berichte 15, 421 '[1882]. 
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Or,Hi(iN.GN und Br,0 5 H,i) liefert und sieb bei weiterer Temperatursteige- 
rung unter Sohwansfärbung zersetzt. 

• IMperyleu-isoamyl-cyan-pentametbylendiamin, 
'.■ " ' 0«H M N.COII,)!i.N(ON).O s Hii. 
In der beim Branianiylcyaiianilm beschriebe»«» Weise läßt sieb das- 
«-ßromamylöyanisoamylamin, Br.(CHj)5.N(CN).05Hu, mit Leichtigkeit in das. 
Piperidi&kondensatioiisprodukt überführen. Dasselbe destilliert unter 12 mm 
Druck bei 213—215° als farblose, schwach basisch riechende Flüssigkeit über* 
0.li'58 g Sbst.: 0.3880 g CÖ S , 0.1430 g II 2 0. — 0.1121 g Sbst: 15.8 oem 
-;%'$&, 739 mm). 

CIIui'NCCHsX.NCCNJCg.Us. Ber. C 72.45, H 11.7, N 15.84. 

Gef. » 73.58, » 11.0, » 15.84. 
Dio Salze, nml Derivate dos neuen. Pentamethylendiaminderiväts besitzen 
uncrfreulusho Eigenschaften: da« Pik rat, ■welches in Alkohol spielend leicht 
löslich ist, das Platin- und das Golddoppclsalz wurden nur in' öliger Form 
erhalten; mit Jodmethyl ' findet unter Wärmeentwicklung eine Vereinigung zum 
gleichfalls nicht ' erstarrenden Jodmethylat statt. Das diesem entsprechende 
Chlormethylat stellt, zwar ebenfalls einen farblosen zähen Sirup dar, doch 
liefert es wenigstens ein festes Platindoppelsalz, welches in kaltem 
Wasser schwer löslich ist und sich beim langsamen Erkalten seiner heißen, 
■ wäßrigen Lösung in roten. Kryställchcn abscheidet, die bei 137° erweichen 
und bei' 145" ganc, geschmolzen, sind. 

0.1:252 g Sbst,; 0.0246 g Pt. 
[C ä JI,flN.(CH 3 )5.N(ON).Gr 1 li„,Gl! 3 Cl] 2 PtCil,. Ber. Pt 20,1. Gef. Pt 19.7. 

Fi perylfn-isoamyl-p en tarn eth ylendiamin,CsHio'N.{CIIs)5. 
NfI.0[,I'iu. Überraschender Weise läßt sich, das cyanierte Amyl-" 
piperidiueadaverimierivat unvergleichlich viel schwieriger wie z. B, 
das oben beschriebene Ditolykterivat, ja wie est scheint,: noch schwieriger 
wie da» Bromamyleyahiriulin' Verseifen. Kocht man die Base mehrere 
Stunden mit 30-prozetitiger Schwefelsäure, macht alkalisch und frak- 
tioniert., «0 geht nur ein kleiner Bruchteil bei 180 — ,200 ° (10 smi) 
ober, der Knut destilliert. als unveränderte* ' Gyankörper beiSHR Auch 

■bei weiterem sechsstündigem Erhitze» mit der' vierfachen Menge rau- 
e.hauler Salüiääure im Rohr au! 120° bleibt noch über , die Hälfte mv , 
verseift, und' erst durch 15- bis 20-stün,diges Erhitzen' auf 130° wird 
die Oyangruppe' vollständig, eliminiert' Das durch" Alkali in Freiheit 

-gesetzte imd'tlber" Kali gut, getrocknete, sekundär-tertiäre,. Amin siedet 
■l,«i .170—175°. (9 mm)' und 'Stellt'einc leichtbewegliche, farblose, basisch 

' ; > : rf«scfaf£iiie Flüssigkeit dar. .:'■■,,■..'■'..■■ 

' "' ■'■ ' "ÖJ» g:.Sbst.: Q.3S94 g: Ööit, 0.1.465 g &,ö. — ■ 0.1088 g Sbst,: ,1,1.8 cem 
N (Iß», 740 Mim). ■ ■ "■ ■■"■'"' ' " 

(* i l[,„N.(OftA-,.'MlJ.Cr ) Hn. Ber. (.' 75.0, II 13.3, N U-7. ■■ 

'^■"ff ■ :, , : ' '"'"; ' ■■■';-■>'■: '.■ : ,':-"'', : . ':". 0e!;,^' : "74;7,"> 18.6, > 12.3, 
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Auch die Derivate dieser Base besitzen wenig orfreulicho Kigoiiseharieti : 
beim Eindampfen mit Salzsäure erhält man ein festes, aber ungemein hygro- 
skopisches Chlorhydrat; das Platinsalz ist iu Wasser sehr leicht löslich, dio 
Benzoylverbindnng, die natürlich noch basische Eigenschaften liositat, ölig. 
Fest und gut krystallisiert konnte nur das Pikrat oi-liiklt.cn werden, welchen 
sieh in ätherischer Lösung zunächst als Öl abscheidet, bald fest wird, in 
kaltem Alkohol (im Gegensatz zum Pikrat der cyanierton Base) ziemlich schwer 
löslich ist und in reinem Zustand bei 152° schmilzt. 

0.1253 g Sbst.: 18.1 cem N (19.5°, 746 mm). 
C 5 H, (1 N.(CH 2 ) 5 .NH.C 5 H„,2C 6 H 2 (NO 2 ) 3 (0H). Ber. N 16.04. Gel N 16.25. 

5. JV-Butyl-piperidin, C5H10N.C4H9. 
Das bis jetzt noch unbekannte normale Butylderivat des Piperidius 
■wird genau nach der beim Isoamylpiperidin geschilderten Methode aus 
Butylamin und Dibrompentan gewonnen. Es siedet bei 175—170° 
und stellt eine leicht bewegliche, intensiv basisch riechende Flüssigkeit 
dar. Die Ausbeute betrug auch hier 85 — 90 "/o der Theorie. 

0.1213 g Sbst.: 0.3398 g C0 2 , 0.1480 g H 3 0. - 0.1534 g Sbst,: 18.8 cem 
N (18°, 742 mm). 

C5BJ0N.C4H9. Ber. C 76.59, H 13.48, N 9.98. 
Gef. » 76,40, » 13.55, » 10.14. 
Das Pikrat ist in kaltem Alkohol schwer löslich und krystallisiert daraus 
in glänzenden, gelben Krystallen vom Schmp. 132°. 
0.1322 g Sbst,: 17.6 cem N (16°, 742 mm). 

CsHioN.dHo.CsH^NOs^COH). Ber. N 15.14 Gef. N 15.18. 
Das Platinsalz löst sieh leicht in Wasser. . 

Die Einwirkung von Bromcyan auf das Butylpiperidin fiadet ge- 
nau so intensiv wie auf das Isoamylpipeiidin statt. Der in Äther 
unlösliche Teil der Reaktionsmasse, dessen Menge auch etwa 7 % der 
Ausgangsbase beträgt, erweifet sieh aU> wemitlkh aus dein brom- 
wasserstoff sauren Salz bestehend, dem vielleicht kleine Mengen einer 
■cpiartären Verbindung beigemengt sind. Es schmolz nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol-Äther unscharf bei 205—215° und er- 
gab bei der Analyse. 

0.2600 g Sbst.: 05150 g AgBr. 

C s H,oN.C 4 H 9 ,HBr. Ber. Br 86.08, 
.-CA Gef, Br S5.2. 

C,^ 10 H-(CS S ) 5 .N(CN) CA. Ber. Br 18.18. 
""SB* 

, Das im Äther gelöste «-BromamyDcy&n-butylami«, Bi\(OB*<,)b , 
lSf(ÖEO.C*Hj, "ist durch nachweisbare, wenn auch geringe Mengen 
Cyanpiperidin, CsHwK.CN, verunreinigt, denn beia» Erhitzen im Va« 
&^/'i$jßfy m» hei 100-120° ein geringes Destillat, welches den 
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clKirsiktwri.sttsdtei «mich des Gyanpiperidins besitzt und durch Ver- 
seifen Pipcmlin liefet. Der bei -weitem größte Teil der Reaktions- 
nmsse ist nucb im Vakuum — wie alle bisher untersuchten gebromten 

('ysiii!inii«h< nicht destillierbar. 

P i |> e r y 1 e ti - butyl-cy an-pentamethylendiarnin, C5H10N. 
£OHV), . N(ON).(h Ib., entsteht wie das analoge Pheivyl- und Isoarnyl- 
derivut, ist aber etwa« schwieriger in analysenreinem Zustande zu er- 
halten. 

Diu Holibjwü ist, weil in dem gebromten Cyanamid kleine Mengen . Cyan- 
piperidin und natürlich Butylbromid enthalten sind, offenbar durch etwa» 
Üntylptperidin (das sieh aus Butylbromid bei der Kondensation mit Piperidin 
bilden kann), verunreinigt und siedet nicht ganz schärft unter 12 mm Druck s 
beginnt die. Destillation unterhalb von 200», und. die Temperatur steigt allmäh- 
lich auf 21'2". Durch mehrmaliges Fraktionieren läßt sieh indessen die Hanpt- 
menge als einheitlich bei 206-207° siedende, farblose, schwach basisch 
riechende Flüssigkeit herausarbeiten.' 

0.1344 g Sbst,: 0.8582 g CO», 0.14« g H a O. - 0.1620 g Sbst.: 24.1 com. 
N (15.5°, 744 mm). 

0»U. N.(CII.),.N<CN).C«H 9 . Ber. C 71.71, H 11.55, N 16.73. 

Geh » 71.67, » 11.94, » 16.98: 

Die Salze der Base (Pikrat, Platin- und Golddoppelsalz), und ihr Jod- 
metliylat sind wie bei der' Amylverbindung ölig; ihre "Verseilung zum eyan- 
Jroion Amin läßt »ich ebenso schwer wie hei jener durchführen. 

■6. Dferivate des ^-Amyl-pipeTidiiis. 

In- Anbetracht des Umstand«, daß das Amylpiperidin durch Brom- 

oyttT -glatt wfg«palt«m wd,, war mit, Sicherheit zu erwarten, ä*& 

.auAtertlfirel^eridia^^HeaTOStiikstoHeifleiisvbstitaierteiiAmyl- 

mt trag«», hei Vier Einwirkung von Bromeyan gleichfalls eme glatte- 

ÖMböBÄ^es^P^eriamrages' erleiden würden. Eme bestimmte Klasse 

"■'solcher tWivate des 'Amylpiperidins,' nämlich Abkömmlinge, des- 

,-Atnidoamyl-piperidins, NH 3 .(CH a >.NC 5 H,o, ist nun teils durch die 

.Im vorhergehenden beschriebenen Versuche, teils durch die Chlorphoa- 

' : v.»h»tvAuhpaltutig des Piperidins leicht zugänglich geworden: denn die 

oben beschriebenen Verbindungen der Pentamethylendiammreibe,, 

aHÄOH»), N<£ N (E-CH,, Cäln, CJIo), sind ja auch als Cyaa- 
riwbyl- re^ Gyanisoamyl- und Cyanbutyl-e-amidoamyl-piperidin anl- 
«dassen, tmd da. bei der Aufspaltung des B^oylpipendias mjfcGblor- 
' »httphor und Kondensation der Chloryerbmdung CUOH a ) ä -Wri._ou 
CiW mit %eridin,At«tehend« ^ ^*™ ???>**^ 
<4d»v«ria tob SteiB-dorM Wd *ir ktoltoh beschriebene Produkt 
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Cr, lim N .(CH s )r, .NU. CO . CV, H s stellt benzoyliertes s-Amidoamyl-pipe- 
ridiu dar' 1 )« Alle diese vier Basen, in welchen, das eine mit sauren 
Resten beladene Stick stoffatom gegen Bronmyan nach früheren Unter- 
suchungen-') indifferent sein muß, reagieren nun in der Tat mit Brom- 
■cyan wie das Amylpiperidin selbst; die Reaktion ist beinahe ebenso 
heftig, und man erhält in geringer Menge ätherunlösliche Verbindungen 
■einerseits, die sich als die Bromhydrate der Ausgangsbasen erweisen, 
und ätherlösliche, bromhaltige Öle andererseits, , die wohl ohne Zweifel 

Br.(OH J )..N.(0Hf) i .N.C«a 1 

■den Formeln " ' ,. u. s. w. entsprechen, denn sie 

CN CN l 

geben beim Destillieren im Vakuum kein Cyanpiperidin ab, wie dies 
bei einer Ablösung von Br . (OHg)s . N (CN) . 0« H 5 u. s. w. vom Pipe- 
ridinkern der Fall sein sollte, und sie kondensieren sich mit Piperidin 
nicht zu den Ausgangsbasen, was in diesem Falk auch erwartet werden 
müßte: 

C,,B,« : Nil -f- Br .(CHj>. N (CN).C IT 5 -y C 5 H,o : N .(CIT a ) 5 . N(CN).C« H;„ 

sondern liefern dabei hochmolekulare, im Vakuum erst über 300" 
(unter partieller Zersetzung) siedende, bromfreie Basen, die wohl sicher 
dem Typus des Di-s-amidoamylamins, NU» .(CHa); .NH.(CIla)5 .NHs, 

Fz.B. C 5 H 1( ,N.(CH 3 ) 5 .N.(OH 2 >,.N.C 6 H5"l • 
L CN CN J 

angehören. Die genauere Beschreibung dieser Verbindungen, die der 
experimentellen Untersuchung sehr große Schwierigkeiten entgegen- 
bringen, soll einer besonderen späteren Mitteilung vorbehalten bleiben; 
der Verlauf der Reaktion erscheint vor allem deshalb von "Wichtig- 
keit, weil sich die Aufspaltung mit Bromcyan und die Kondensation mit 
Piperidin ohne Zweifel beliebig oft werden wiederholen lassen"), so 



l ) Diese Bericht© 38, 175 [1905]. Don damals gemachten Angaben sei 
noch nachgetragen, daß die Verbindung, wenn man sie in großer«' Menge 
herstellt, oft nur schwierig kristallisiert, und daher zur Reinigung am besten 
einer Destillation im Vakuum unterworfen wird. Sie destilliert unSBürwtsit bei 
252 — 254° (10 mm) und erstarrt beim Abkühlen sofort zu einer {schneeweißen 
M&ßee, die den, früher angegebenen Schnap. 74° zeigt. Ferner aei noch or- 
■wfthat, daß das Groldsalz, das wir nur als öl erhalten haben, bei längerem, 
Stehen zu gelben» bei 126 * schmelzenden Krystallen erstarrt (0.1678 g Sbal.: 
O.Ö529 g An. Ber. Art 31,4, gef. Au 31.52). 

^ Diese Beriete 86, 2286 [1903]. " • _ 

*) Je- größer der am Piperidinstickstoff befindliche Rest ist, um so größer 
ärttf.' $& Tendenz zur Anfepaltung des Piparidinrmges werden. " 
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daß der synthetische Aufbau von Hetero-Ketten die auf den den 
Peptiden etwas verwandten Typus 

Na.(CH.),.NH.(CH.), NH.(CH,) 5 .NH 2 

zu beziehen sind, und deren erste Glieder die in der vorliegenden 
Mitteilung beschriebenen Verbindungen darstellen, als durchaus mög- 
lich erscheint. 



562. J. v. Braun: Zur Kenntniss der Haftfestigkeit 
organischer Radikale am Stickstoff bei der Bromcyan-Beaktion. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Göttingen.] 
(Eingegangen am 12. August 1907.) 
Die bisherigen Untersuchungen über die zwischen tertiären Basen 
und Bromcyan sich abspielende Reaktion 1 ) haben zu einem außer- 
ordentlich einfachen Resultat geführt: die Reaktion verläuft immer 
vollkommen eindeutig, die aus den Basen R 3 N und Bromcyan primär 
höchstwahrscheinlich entstehenden Additionsprodukte R»N, BrCN spalten 
sich — im Gegensatz zu den meisten Ammoniumverbindungen 
RiN.Ac(Ac = Säurerest) — auch wenn die Reste R von einander ver- 
schieden sind, absolut einheitlich nach einer Richtung so, daß nur ein 
einziges dialkyliertes Cyanamid R'R'N.CN und ein einiges Brom- 
alkyl R'"Br und nicht Gemenge verschiedener Cyanamide und ver- 
schiedener Bromalkyle entstehen 2 ). Die Richtung dieser Spaltung wird 
durch die relative Festigkeit vorgezeichnet, mit welcher die einzelnen 
Alkylreste am Stickstoff haften, und in bezug auf welche sie sich — 
soweit bis jetzt untersucht — in folgende Reihe ordnen lassen, die 



*) Diese Berichte 33, 1438, 2728, 2734 [1900]; 35, 1279 [1902], 36, 
1196 [1903]. 

2 ) Die Reaktion mit Bromcyan wurde von mir früher mit der Hypothese 
der Fünfwertigkeit des Stickstoffs in Einklang zu bringen versucht (diese 
Berichte 33, 1439 [1900]) und durch die Formeln: 

R 3 N + BrCN = R 3 N<^ = R 2 N.CN -1- BrR 

interpretiert. Will man hier die inzwischen von Werner entwickelte (vergl. 
z. B. Ann. d. Chem. 322, 261 [1902]) geistvolle Hypothese über die 
Wertigkeit des Stickstoffs in den Ammoniumverbindungen anwenden, so hat 
man an Stelle der alten Formulierung die folgende zu setzen 
R 3 N + BrCN = (R 3 N . .. CN)Br = (R 3 N.CN . . . K)Br = R,N.CN-f-BrK, 
die zwar bei der Reaktion eine Phase mehr, nämlich die Isomerisierung der 
additionellen Verbindung, annimmt, gerade deshalb aber den Gesamtverlauf der 
Reaktion plausibler erscheinen läßt, und daher wohl den Vorzug verdient. 
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links mit dem am lockersten gebundenen Allyl beginnt und recht» 
mit dem außerordentlich fest -gebundenen Phenyl endet: 

AUyl-BeBzyl-Methyl-Äthyl-Propyl-Isopropyl-Phenyl. 
Andeutungen über die Möglichkeit einer Abweichung von diesem, 
eindeutigen Reaktionsverlauf konnten bisher blos in zwei Fällen wahr- 
genommen werden: beim Allyldibenzylamin, welches ich in Gemeinschaft 
mit R. Schwarz auf sein Verhalten gegen Bromcyan geprüft hatte ') r 
ergab sich, daß es zwar mit BrCN Dibenzylcyanamid und Allylbromid 
liefert, daß aber stets Spuren des durch den Geruch leicht erkenn- 
baren Benzylbromids mitentstehen, so daß es nahe lag anzunehmen, 
daß sich neben der Hauptreaktion 

(C 7 H 7 >, N . C 3 H 5 + Br CN = (C r Hr) 2 N . CN -)- Br . C 3 H 5 
spurenweise auch die Nebenreaktion 

(CTH T ) s N.C 3 H 5 +BrCN = C I HT.N(CN).C 3 H s +BrCHT 
abspielt; und bei dem in der vorhergehenden Mitteilung beschriebenen* 
Butylpiperidin findet mit BrCN neben der Aufspaltung des Piperidin- 
ringes auch wie es scheint in geringem Grade die Ablösung des- 
Butylrestes statt. 

Ich habe nun, um eine Abweichung von dem eindeutigen Verlauf 
der Bromcyan-Reaktion, deren Kenntnis mir aus verschiedenen Gründen 
wünschenswert erschien, vollkommen scharf und sicher festzustellen, 
eine Reihe von Versuchen mit tertären Aminen angestellt, deren 
Stickstoff mit kleineren oder größeren Alkylresten beladen war; in- 
dessen gelang mir dieser Nachweis nicht ein einziges Mal, so lange 
ich im Gebiete blos kohlenstoff- und wasserstoffhaltiger (offener) 
Radikale blieb: nirgends konnte, ebenso wenig wie früher, mit Sicher- 
heit die Bildung eines Gemisches verschiedener Cyanamide und 
Bromalkyle nachgewiesen werden. Die Feststellung der gewünschten 
— oder besser vielleicht gesagt, der im Grunde unerwünschten — Tat- 
sache, gelang erst, als ich zu zwei Klassen von Verbindungen über- 
ging, deren Alkylreste nicht mehr blos Kohlenstoff und Wasserstoff 
enthielten, sondern als Derivate organischer Carbonsäuren erscheinen; 
zu tertiären Amidosäurenitrilen und tertiären Amidosäureestern. Be- 
findet sich an einem tertiären Stickstoffatom neben zwei Alkylresten 
R der Rest — CH 2 .CN oder — CH 2 .CO,C 2 H 5 , so finden ohne Rück- 
sicht darauf, wie groß die Alkylreste R sind, zwei Reaktionen statt; 

R N PTT rN , RrrN ^-^=N.CN+Br.CH 2 .CN 1. 

R s JN.Crl 2 .OJ\-f-BrCJN<;_^ R N(CN) CHa CN + BrR 2 

und 

pvm rn p tt ii_Ti,Pivr/' — ^RzN.CN + Br.CHj.COaCsHs 1. 
R 2 N.OH 3 .GÜ 2 UH 5 + BrGN^_ yRiN ( CN )_ CH2 .c0 2 C 3 H 5 +BrR 2. 



') Diese Berichte 35, 1285 [1902]. 
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Bedeutet R den Äthylrest, so verläuft sowohl Reaktion 1 wie 
Reaktion 2 in ergiebiger Weise; geht man zum Propylrest über, so 
findet neben der überwiegenden Reaktion 1 in unbedeutendem Umfang 
Reaktion 2 statt; steigt man endlich zum Butylrest herauf, so findet 
Reaktion 2 nur noch in Spuren statt. Umgekehrt wächst der Um- 
fang der Reaktion 2 ganz bedeutend und wird Reaktion 1 zu einer 
apurenweisen herabgedrückt, wenn man zu methylierten Verbin- 
dungen übergeht. Wenn man also einerseits auch sagen kann, daß der 
Acetonitril- und der Essigester-Rest annähernd dieselbe Haftfestigkeit 
am Stickstoff, wie der Äthylrest besitzen, so läßt sich doch auf der 
anderen Seite den beiden in der oben angeführten Haft-Reihe über- 
haupt kein bestimmter Platz zuweisen: die einfache, für andere Radi- 
kale ermittelte Gesetzmäßigkeit der Reihenfolge bei der Abspaltung 
gilt für sie nicht mehr. 

Von Homologen der dialkylierten Derivate der Amidoessigsäure 
sind bekanntlich am leichtesten zugänglich die Verbindungen vom 
Typus RjN.CH(CN).R', die man entweder aus sekundären Basen 
und Aldehydcyanhydrinen, oder nach der eleganten Knoevenagel- 
Buchererschen Methode 1 ) aus sekundären Basen und Aldehyden ge- 
winnen kann, so daß ich ursprünglich hoffte, die beim Acetonitril-Rest 
gemachten Beobachtungen durch Beobachtungen an Propio-, Butyro- 
nitril-Rest usw. leicht erweitern zu können. Leider ging diese Hoff- 
nung nicht in Erfüllung: während Amidoacetonitrile mit kleinen 
Alkylresten am Stickstoff zwar schwieriger als die cyanfreien ter- 
tiären Basen — immerhin aber noch glatt — mit Bromcyan reagieren, . 
vertragen die Verbindungen mit längeren Resten (z. B. Dibutylamido- 
acetonitril) eine Behandlung mit Bromcyan nur schlecht und verharzen 
leicht, und diese Neigung zum Verharzen steigt so außerordentlich, wenn 
man zu alkylierten «-Amidopropio- und -butyronitrilen übergeht, daß 
die genaue Untersuchung der Reaktionsprodukte trotz eines bedeutenden 
Aufwandes von Zeit und Mühe sich als undurchführbar erwies. 

Die im folgenden mitgeteilten Beobachtungen beziehen sich somit 
im wesentlichen auf: Dimethylamido-acetonitril (CHä^ N . CH» . CN, Di- 
äthylamido-acetonitril, (CsHs)) N.CHs.CN, Diäthylamido-essigsäureäthyl- 
ester, (CaH^N.CHj.COaCjHs, Dipropylamido-acetonitril, (C 8 H T ) 8 N 
. CHs . CN, Dipropylamido-essigsäureäthylester, (C 3 Hr)a N . CH2 . COaCsHs 
und Diisobutylamido-acetonitril (C 4 H 9 ) a N . CH 2 . CN. Besonders leicht 
ließen sich die zwei parallel neben einander verlaufenden Reaktionen 
bei den Acetonitrilbasen verfolgen: denn die bei der Reaktion 2 ent- 



») Yergl. Knoevenagel, diese Berichte 37, 4073 [1904]; Bücherei-, 
<las. 37, 4150 [1904]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. "253 
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stehenden, am Kohlenstoff und am Stickstoff cyanierten Verbindungen 
gestatten eine bequeme Isolierung dank ihrem hohen Siedepunkt, und 
das für den Umfang der Reaktion 1 maßgebende Brom-acetonitril 
zeichnet sich durch die Fähigkeit aus, mit tertiären Aminen, insbe- 
sondere mit tertiären Amidosäurenitrilen, zu schwer löslichen und 
daher leicht isolierbaren, quartären Verbindungen zusammenzutreten. 
Von diesen Verbindungen, von denen demnächst eine Anzahl zugleich 
mit einer bequemen Darstellungsmethode für das Brom-acetonitril be- 
schrieben werden soll, wurde namentlich die mit Piperido-acetonitril 
C5H10N.CH2.CN entstehende Verbindung benutzt, deren Beschreibung 
daher der Beschreibung der eigentlichen Versuche vorausgeschickt sei. 

Biscyanomethyl-piperidiniumbromid, CsHioNCCHs.CN^Br. 

Das Piperido-acetonitril läßt sich bekanntlich außerordentlich 
bequem nach Knoevenagel (loc. cit.) aus Piperidin, Natriumbisulfit, 
Formaldehyd und Cyankalium gewinnen. Bringt man es mit Brom- 
acetonitril, Br.CH2.CN, zusammen, so findet in der Kälte die Ver- 
einigung zur quartären Verbindung nur sehr langsam statt; beim Er- 
wärmen auf dem Wasserbade schmilzt das Gemenge sehr bald zu- 
sammen, erstarrt dann allmählich und verwandelt sich schließlich in 
einen braunen, festen Krystallkuchen. Durch einmaliges Zerreiben 
mit kaltem Alkohol und scharfes Absaugen läßt sich die Verbindung 
analysenrein gewinnen. 

0.1521 g Sbst.: 0.1174 g AgBr. 

C 5 H 10 N(CHj.CN) 3 Br. Ber. Br 32.78. Gef. Br 32.84. 

Das Ammoniumbromid schmilzt bei 173° unter Aufschäumen und 
löst sich leicht in Wasser. 1 1 Alkohol löst in der Kälte nicht ganz 
1 g, in der Wärme bedeutend mehr. 

Schüttelt man die wäßrige Lösung des Bromids mit Chlorsilber 
und setzt Platinchlorwasserstoffsäure zu, so scheidet sich das Platin- 
doppelsalz, [CsHioNCCHa.CN^JiPtCU, als gelber, in heißem Wasser 
leicht löslicher Niederschlag ab, der aus Wasser in gelbroten, bei 192* 
unter Zersetzung schmelzenden Nadeln krystallisiert. 
0.1785 g Sbst.: 0.0472 g Pt. 

Ber. Pt 26.5. Gef. Pt 26.44. 

Dimethylamido-acetonitril, (CH 3 ) 2 N . CH 3 . CN, 

und Bromcyan. 

Das Dimethylamido-acetonitril ist vor einer Reihe von Jahren von 

Eschweiler 1 ) aus Methylen-cyanhydrin, CN.CH 2 .OH, und Dimethyl- 

amin gewonnen worden. Ebenso glatt erhält man es, wenn man nach 



') Ann. d. Chem. 279, 44 [1884]. 
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dem von Knoevenagel in analogen Fällen angewandten Verfahren 
zu einer auf dem Wasserbad erwärmten Lösung von Formaldehyd 
(1 Mol.) und Natriumbisulfit (1 Mol.) ein Molekül einer 33-proz., 
wäßrigen Di methylamin- Lösung zusetzt und zur klaren Flüssigkeit 
Cyankalium (1 Mol.), in -wenig Wasser gelöst, gibt. Das sich an der 
Oberfläche abscheidende, wasserhelle Ol geht nach dem Trocknen 
völlig konstant bei der von Eschweiler angegebenen Temperatur 
(137°) über. 

Bringt man die Base mitBromcyan (etwas weniger wie 1 Mol.) 
zusammen, so findet eine recht heftige Reaktion statt, so daß man 
nur beim Arbeiten mit verhältnismäßig kleinen Portionen auf einmal 
(bis zu 10 g etwa) ein Lösungsmittel entbehren kann. Die sich stark 
unter Gasentwicklung (Brommethyl) erwärmende Flüssigkeit färbt sie 
braun und setzt eine feste Krystallmasse ab, deren Abscheidung durch 
Zusatz von Äther vervollständigt wird. Die ätherische Lösung liefert 
nach dem Trocknen über Pottasche ein fast einheitlich bei 150 — 151° 
(12 mm) siedendes, geruch- und farbloses Ol, das auch in giner Kälte- 
mischung nicht erstarrt, sich mit allen organischen Lösungsmitteln 
mischt, leicht von wäßrigen Säuren, dagegen nicht von reinem "Wasser 
und Alkalien aufgenommen wird und sich bei der Analyse als reines 
A'-Methyl-cyan-amidoacetonitril erweist. 

0.1900 g Sbst.: 0.3541 g C0 2 , 0.0945 g H*0. — 0.0880 g Sbst.: 33.5 com 
N (16°, 755 mm). 

(CH3)N(CN).CH 2 .CN. Ber. C 50.53, H 5.26, N 44.18. 
Gef. » 50.82, » 5.52, » 44.15. 

Die durch Äther abgeschiedene, hellgelbe Krystallmasse wird aus 
Alkohol, worin sie sich namentlich in der Kälte schwer löst, in kom- 
pakten, weißen, an der Luft zerfließlichen Nadeln erhalten, und stellt, 
wie bei der einheitlichen Natur der ätherlöslichen Cyanverbindung zu 
erwarten war, reines, durch Addition des durch Bromcyan abgespal- 
tenen Brommethyls an Dimethylamido-acetonitril entstandenes Tri- 
methyl-cyanomethyl-ammoniumbromid dar« 

0.1619 g Sbst.: 0.1184 g AgBr. — 0.2045 g Sbst: 0.2150 g AgBr. 
(CH 3 )3N(CH 3 .CN)Br. Ber. Br 44.69. Gef. Br 44.3, 44.7. 

Das quartäre Bromid entsteht vermöge der großen Additions- 
tendenz des Brommethyls an die tertiäre Ausgangsbase in recht be- 
trächtlicher Menge. Seine Quantität entspricht beinahe der Hälfte des 
angewandten Dimethylamido-acetonitrils. 

Das dem Bromid entsprechende Jodid ist vor nicht langer Zeit 
von Klag es 1 ) durch Addition von Jodmethyl an Dimethylamido- 
acetonitril erhalten worden. Wie aus dem Jodid, so läßt sich aus 



i) Journ. f. prakt. Chem. [2] 65, 188 [1902]. 
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dem Bromid durch Behandeln mit Silberoxyd, Entsilbern mit Schwefel- 
wasserstoff und Eindampfen reines, gewöhnliches Betain erhalten. 
0.1771 g Sbst.: 18.2 ccm N (14°, 730 mm). 

(C&OaN.CHj.CO,. Ber. N 11.96. Gef. N 11.6. 



Arbeitet man mit kleinen Mengen Dimethylamido-acetonitril, so 
lassen sich keine anderen Produkte der Reaktion außer den zwei be- 
schriebenen wahrnehmen; erst wenn man sehr erhebliche Mengen 
(gegen 100 g) verarbeitet, gelingt es, bei der Destillation des Methyl- 
eyan-amidoacetonitrils einen äußerst geringen Vorlauf zu erhalten, 
welcher Brom enthält und den charakteristischen, vom Bromcyan ver- 
schiedenen Geruch des Brom-acetonitrils zeigt, so daß in ganz unter- 
geordnetem Maße auf das Stattfinden der Reaktion 1) (vergl. S. 3934) 
geschlossen werden kann. 

Diäthylamido-acetonitril, (CjH 5 )jN.CHj.CN, und Bromcyan. 

Das Diäthylamido-acetonitril, welches nach Knoevenagel und Merck- 
lin 1 ) aus Diäthylamin, Formaldehyd, Natriumbisulf it und Cyankalium darge- 
stellt wurde, reagiert mit Bromcyan bedeutend träger wie die Methylverbin- 
dung; das Bromcyan löst sich zunächst unter Abkühlung auf, dann tritt zwar 
schwache Erwärmung ein, man muß aber, um die Reaktion zu Ende zu 
führen, noch mehrere Stunden im verschlossenen Bohr auf dem Wasserbad 
erwärmen. Die gelblich gefärbte, flüssige Reaktionsmasse, die unter einem 
geringen Überdruck steht, enthält einen festen, hygroskopischen, ätherunlös- 
lichen Körper und ein ätherlösliches, bromhaltiges Öl. Das letztere liefert 
(nach dem Trockneu seiner ätherischen Lösung) beim Destillieren im Vakuum 
(10 mm) im wesentlichen zwei Fraktionen, eine relativ große von 55 — 75° und 
eine relativ kleine um 150° herum. Die erstere ist bromhaltig, zeigt einer- 
seits den süßlichen Geruch nach Diäthylcyanamid, andererseits den durch- 
dringenden, die Schleimhäute angreifenden Geruch des Bromacetonitrils. Die 
höher siedende Fraktion ist bromfrei, riecht schwach gewürzig, geht beim 
nochmaligen Fraktionieren unter 9 mm Druck konstant bei 150° über, und 
erweist sich der Analyse zufolge als .W-Äthyl-cyan-amidoacetonitril. Die 
Menge entspricht ungefähr 40 % der angewandten Base. 

0.1550 g Sbst.: 0.3141 g C0 2 , 0.0942 g H s O. 

C 3 H 5 .N(CN).CH 2 .CN. Ber. C 55.04, H 6.40. 
Gef. » 55.26, » 6.75. 

Diäthyl-cyanamid (Sdp. 68° bei 10 mm) undBrom-acetonitril 
(Sdp. ca 40° bei 10 mm) lassen sich nicht glatt von einander durch Destil- 
lation trennen: daß in der Fraktion 55 — 75° das erstere enthalten ist, 
läßt sich zeigen, indem man mit Bromwasserstoffsäure verseift, alka- 
lisch macht und "Wasserdampf durchleitet; es verflüchtigt sich Di- 



') Diese Berichte 37, 4087 [1904]. 
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äthylamin, welches in Form seines Chlorhydrates (Schmp. 215°) 
identifiziert wurde; das in der Fraktion enthaltene Brom-acetonitril 
kann durch Erwärmen mit etwas überschüssigem Piperido-acetonitril 
und Zusatz von Alkohol isoliert werden. 

0.1522 g Sbst: 0.1160 g AgBr. 

C 5 H 10 N(CHa.CN);,Br. Ber. Br 32.78. Gef. Br 32.44. 

Seine Menge entspricht etwas mehr als 50% des angewandten 
Diäthylamido-acetonitrils. 

Das in Äther unlösliche Produkt der Reaktion zwischen Brom- 
cyan und Diäthylamido-acetonitril entsteht nur in geringer Menge 
(ca. 1 g aus 20 g) und stellt keine quartäre Verbindung dar, sondern 
ein bromwasserstoff saures Salz, und zwar den Analysen zufolge nicht 
das Bromhydrat der Ausgangsbase, sondern im wesentlichen des 
Äthylamido-acetonitrils: CjH 5 . NH . CHj . CN, HBr. 

0.1685 g Sbst: 0.1904 g AgBr. — 0.1715 g Sbst.: 24.5 ccm N (18.5°, 
750 mm). 

C2H 5 .NH.CH 2 .CN,BrH. Ber. Br 48.48, N 16.9. 

(C 3 H 5 ) 2 N.CH !! .CN,BrH. » » 41.45, » 14.5. 

Gef. » 48.10, » 16.3. 

Es entsteht offenbar aus einem primär gebildeten Anlagerungs- 
produkt von BrCzHs an (CjH 5 )j N . CHa . CN unter Abspaltung von 
Äthylen (daher der Druck im Reaktionsgefäß), wie dies für analoge 
Fälle ja zuweilen bereits beobachtet worden ist ')• 

Di äthylamido -essigsäur eäthylester, (CjHs^N.CHj.COzCaHs, 

und Bromcyan. 

Ganz analog wie beim Diäthylamido-acetonitril ist der Verlauf der 
Reaktion beim Diäthylamido-essigsäureäthylester, welchen man leicht 
aus Diäthylamin und Bromessigester in ätherischer Lösung bereiten 
kann. Das nach mehrstündiger Einwirkung von Bromcyan (bei ge- 
wöhnlicher Temperatur und Gegenwart von etwas Äther) entstehende 
Reaktionsprodukt enthält außer einer — nicht näher untersuchten — 
ätherunlöslichen Verbindung ein Ol, welches eine niedrig (bei 55 — 100°) 
und eine höher (bei 139°) siedende Fraktion liefert. In der ersten 
wurde die Gegenwart von Diäthyl-cyanamid wie vorhin durch Ver- 
seifung zum Diäthylamin nachgewiesen, der Brom-essigester gab sich 
ohne weiteres durch seinen die Augen angreifenden Geruch zu er- 
kennen. Die höher siedende Fraktion besteht aus reinem Äthyl-cyau- 
amidoessigester. 



'1 Vergl. z. B. diese Berichte 38, 2728 [1900]. 
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0.1357 g Sbst,: 22.1 ccin N (18°, 740 mm). 

Q,H 5 .N(CN).CH 2 .CO,C 2 H ä . Ber. N 17.94. Gef. N 18.3. 

Auch hier findet unter dem Einfluß des Bromcyans die Elinn- 
nierung der Äthyl- und der Essigester-Gruppe etwa in gleichem Be- 
trage statt. 

Dipropylamido-acetonitril, (C 3 H r ) 2 N.CH 2 .CN, und Bromcyan. 
Das Dipropylamido-acetonitril kann leicht aus Dipropylamin nach 
der beim Dimethylamin beschriebenen Methode gewonnen werden und 
stellt eine wasserhelle Flüssigkeit von angenehmem Geruch dar, die 
im Vakuum (12 mm) konstant zwischen 89 und 90° siedet. 

0.1034 g Sbst.: 0.2597 g C0 2 , 0.1098 g H 2 0. 

(C 3 H 7 ) 2 N.CH 2 .CN. Ber. C 68.57, H 11.42. 
Gef. » 68.50, » 11.79. 

Mit Platinchlorwasserstoffsäure liefert die salzsaure Lüsung der Base 
auch bei großer Konzentration keine Fällung; dampft man ein, so wird die 
Cyangruppe verseift und Platinsalmiak abgeschieden (gef. Pt 43.4, ber. Pt 43.92). 
Das Jodmethylat scheidet sich in ätherischer Lösung langsam in weißen, 
glänzenden Blättchen ab, die sich spielend leicht in Alkohol lösen, bei 130" 
erweichen und bei 150° unter Aufschäumen schmelzen. 

0.1568 g Sbst.: 0.1300 g AgJ. 

(C 3 H,)N.CH 2 .CN,JCH 3 Ber. J 45.03. Gef. J 44.81. 

Mit Bromcyan reagiert die Propylverbindung noch etwas lang- 
samer wie der analoge Äthylkörper: die nach mehrstündigem Erhitzen 
mit BrCN im Rohr auf 100° resultierende gelbe Flüssigkeit enthält 
nur Spuren einer ätherunlöslichen Verbindung, die durch Äther als 
Ol abgeschieden wird. Die mit verdünnter Säure ausgeschüttelte, 
über Pottasche getrocknete, ätherische Lösung hinterläßt ein brom- 
haltiges Ol, dessen Hauptmenge bei 50 — 100° (12 mm) übergeht 
und, wie sich aus dem Geruch, ferner aus der Verseifung zum Di- 
propylamin und aus der Vereinigung mit Piperido-acetonitril zur quar- 
tären Verbindung C 5 HioN(CH 2 .CN) 2 Br erkennen ließ, aus Dipropyl- 
cyanamid, (C 3 Hi) 2 N.CN, und Brom-acetonitril besteht. Ein kleiner 
Teil hinterbleibt im Destillierkolben, geht erst bei 155 — 156° über, 
ist bromfrei, mit organischen Lösungsmitteln mischbar, in verdünnten 
Säuren unlöslich und erweist sich als Propyl-cyan-amidoacetonitril 
C 3 H 7 .N(CN).CH 2 .CN. 

0.1528 g Sbst: 0.3300 g C0 2 , 0.1062 g H 2 0. 

C,H T .N(CN).OHj.CN. Ber. C 58.54, H 7.31. 
Gef. » 5f 90, » 7.72. 

Seine Menge entspricht etwa 20—25% des angewandten Dipro- 
pylamido-acetonitrils; der Rest der Base liefert Brom-acetonitril und 
Dipropyl-cyanamid. 
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Dipropylamido-essigsäureätkylester, (CaHj^N.CHa.COjCaHs, 

und Bromcyan. 

Der noch unbekannte Amidoester entsteht glatt aus Dipropylamin 
(2 Mol.) und Brom-essigester (1 Mol.) in ätherischer Lösung. Das 
ätherische Filtrat vom abgeschiedenen bromwasserstoffsauren Dipro- 
pylamin wird zur Entfernung von unverändertem Brom-essigester mit 
verdünnter Säure ausgeschüttelt, der Dipropylester mit Alkali in Frei- 
heit gesetzt, getrocknet und im Vakuum fraktioniert; er destilliert, ab- 
gesehen von einem kleinen Verlauf, unter 15 mm Druck konstant bei 
104°, bei gewöhnlichem Druck allerdings unter geringer Zersetzung 
bei 204°, und ■ stellt eine farblose Flüssigkeit von basischem Geruch dar. 

0.1257 g Sbst: 0.2945 g C0 2 , 0.1290 g H a O. — 0.1845 g Sbst.: 11.9 ccm N 
(17°, 740 mm). 

(C 3 H 7 ) s N.CH,.CO,C«H ä . Ber. 64.17, H 11.23, N 7.48. 
Gef. » 63.90, » 11.40, » 7.30. 

Das Platinsalz und das Pikrat krystallisieren nicht, auch das Jodmethylat 
konnte nicht in fester Form erhalten werden. 

Die Reaktion des Dipropylamido-essigesters mit Bromcyan verläuft etwas 
träger wie die des Diäthylestcrs, aber intensiver wie die des Dipropylamido- 
acetonitrils. Sie ist zu Ende, wenn man die Komponenten ohne Lösungsmittel 
einige Stunden stehen läßt und dann kurz erwärmt. Die Herausarbeitung 
der Reaktionsprodukte ist hier schwieriger wie in den beschriebenen Fällen: 
bei 68 — 110° (15 mm) geht ein bromhaltiges Öl über, welches Brom-essigester 
und Dipropyl-cyanamid (Sdp. ca. 100° bei 15 mm) enthält; dann steigt die 
Temperatur, und es destilliert der Rest bromfrei ununterbrochen bis gegen 
150° über, ohne daß eine einheitliche Fraktion sich auffangen läßt. Daß in 
den hochsiedenden Anteilen Propyl-cyan-amidoessi gester C3Ht.N(CN).CH 2 . 
C0 2 C2H5 (welcher gegen 150° sieden dürfte) enthalten ist, unterliegt wohl 
keinem Zweifel, auch daß seine Menge geringer ist wie die beim analogen 
Versuch entstehende Menge von C 2 H5.N(CN).CHa.C0 2 C 2 H5, läßt sich leicht 
abschätzen; die Isolierung der Verbindung in ganz reinem Zustande ließ sich 
aber nicht durchführen. 

Diisobutylamido-acetonitril, (C^Hg^N.CHa.CN, 
und Bromcyan. 

Das Diisobutylamido-acetonitril wird, wie die anderen tertiären 
Amidoacetonitrile, aus Diisobutylamin erhalten und stellt wie alle diese 
Verbindungen ein farbloses, basisch riechendes Ol dar, welches unter 
11 mm Druck bei 95—96° destilliert. 

0.1004 g Sbst: 0.2620 g C0 2 , 0.1106 g H 2 0. 

(C 4 H 9 ) 2 N.CH 2 .CN. Ber. C 71.43, H 11.9. 
Gef. » 71.17, » 12.2. 
Bringt man es mit Bromcyan zusammen, so ist bei gewöhnlicher Tem- 
peratur auch nach längerem Stehen keine Einwirkung wahrzunehmen. Bei 



3942 

mehrstündigem Erwärmen auf dem Wasserbad erhält man zwar eine gelb- 
braune Flüssigkeit, dieselbe liefert auch auf Zusatz von Äther eine geringe 
ätherunlösliche (ölige) Abscheidung, destilliert man sie aber, so erhalt man 
bis 90° (12 mm) nur einen ganz minimalen, aus Brom-acetonitril beste- 
henden "Vorlauf, der Rest destilliert bei ca. 100° völlig ohne Rückstand über, 
während das Diisobutyl-cyanamid, (CiH^aN.CN, unter diesem Druck bei 
110° siedet und für das Isooutyl-cyan-aminoacetonitril C 4 H 9 .N(CN). 
CHj.CN ein Siedepunkt von ca. 160° zu erwarten wäre. Auch bei 10 — 12- 
stündigem Erhitzen ist die Reaktion eine noch sehr unvollständige, und erst bei 
30-stündigem Erwärmen ist die Bromacetonitril- Ausbeute eine erhebliche. Das 
Reaktionsprodukt stellt dann aber eine schwarze Flüssigkeit von verharztem Aus- 
sehen dar, und Äther fällt aus ihr eine bedeutende Menge einer teerigen Masse. 
Destilliert man, so geht bis 90° Bromacetonitril in reichlicher, wenn auch lange 
nicht der berechneten Ausbeute über; bei 100 — 115° erhält man eine wasserhelle 
Hauptfraktion, die wohl das mit etwas Ausgangssubstanz verunreinigte Diiso- 
butylcyanamid darstellt (die Zusammensetzung der beiden Verbindungen ist 
eine sehr ähnliche): 

0.1139 g Sbst.: 0.2962 g C0 2 , 0.1241 g H 3 0. 

(C4H 9 ) 2 N.CN. Ber. C 70.10, H 11.7, 
(C^sOjN.CHü.CN. » » 71.43, » 11.9, 
Gef. » 70.93, » 12.1, 
und der Rest destilliert unter partieller Zersetzung und Hinterlassung einer 
geringen Menge Harz von 120—160°, wobei nur wenige Tropfen oberhalb 
von 145° übergehen. Unter diesen Umständen ist natürlich eine Isolierung 
des in der hochsiedenden Fraktion sicher enthaltenen Isobutyl-cyan-amidoaceto- 
nitrils kaum möglich. 

Diisobutyl-a-amidopropionitril, (C4H 9 ) 2 N.CH(CH3).CN, und 
Diisoamyl-a-amidopropionitril, (C5Hn)2N.CH(CH 8 ).CN, 

gaben — ebenso wie einige weitere homologe, hier nicht weiter zu 
beschreibende tertiäre Amidonitrile — noch ungünstigere Kesultate 
wie das Dibutyl-amidoacetonitril. 

Das Diisobutyl-amidopropionitril entsteht glatt aus Diiso- 
butylamin und Aldehydcyanhydrin unter Erwärmung und Abspaltung von 
Wasser, wird in Äther aufgenommen, mit Pottasche getrocknet und 
destilliert unter 10 mm Druck wasserklar bei 101 — 102°. 
0.1251 g Sbst: 0.3314 g C0 2 , 0.1400 g HjO. 

(C 4 H 9 ),N.CH(CH 3 ).CN. Ber. C 72.52, H 12.00. 
Gef. » 72.26, » 12.40. 

Das Diisoamyl-amidopropionitril siedet unter 1 2 mm Druck 
bei 129°. 

0.1265 g Sbst.: 0.3452 g C0 2 , 0.1365 g H a O. 

(C5H„) 3 N.CH(CH 3 )CN. Ber. C 74.3, H 12.38. 
Gef. » 74.4, » 12.00. 
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Beide Verbindungen reagieren bei gewöhnlicher Temperatur mit 
Bromcyan nicht merklich, beim Erwärmen unterliegen sie zum größten 
Teil unter Braun- resp. Schwarzfärbung einer Verharzung, so daß die 
Isolierung der einzelnen Reaktionsprodukte bei keinem der zahlreichen 
Versuche gelang. 



568. J. v. Braun: Keton-Synthesen mit Hilfe von Dibrom- 

pentan. L 

[Aus dem Chemischen Institut der Universität Göttingen.] 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 

Daß 1 .5-Dihalogenverbindungen der Fettreihe mit /S-Ketonsäure- 

estern zu Cyclohexamethylenderivaten zusammentreten, haben bereits- 

vor einer Reihe von Jahren Freer und Perkin 1 ) am 1.5-Dibrom- 

hexan, Br.(CH8)4.CHBr.CHs, und Kipping und Perkin 2 ) am Phe- 

nylpentamethylenbromid, Br.CCHj^CHBr.CeHs, gezeigt. Beide liefern, 

mit Acetessigester cyclische Acetylcarbonsäureester, 
OTT o 

(CHaX^cocHs (R = CH, oder C 6 H 5 ), 

CO2C2 H5 

OTT t> 
die durch Verseifen einesteils in die Säuren (CH2)i<C" » an- 

PH T? 
derenteils in die Ketone (CHa^^C - '-, übergeführt werden 

CH.CO.CH3 

können. Daß natürlich auch das einfachste 1 .5-Dibromid, das Di- 
brompentan Br .(CHs)s .Br ein bequemes Ausgangsmaterial für Synthesen 
von Hexamethylenverbindungen darstellen muß, war mir von vorn- 
herein klar, und ich habe daher bald nach der Entdeckung der Be- 
reitungsmethode für dieses Dibromid — zum Teil noch mit meinem 
damaligen Mitarbeiter A. Steindorf f — eine Reihe von synthetischen 
Versuchen nach dieser Richtung begonnen 3 ). Durch andere Arbeiten, 
die sich inzwischen eingeschoben haben, war ich bis jetzt verhindert, 
die Untersuchung in der gewünschten "Weise nach allen Richtungen 
abzurunden, möchte aber heute wenigstens die Reaktion des Penta- 



') Journ. Chem. Soc. 53, 202 [1888]; diese Berichte 21, 735 [1888]. 

2) Journ. Chem. Soc. 67, 320 [1890]. 

*) Aus unreinem Dibrompentan, welches zum größeren Teil aus Dibrom- 
butan bestand, haben bereits im Jahre 1894 Haworth und Perkin (Journ. 
Chem. Soc. 65, 103) durch Einwirkung von Malonsäureester und Verseifung 
in geringer Ausbeute Hexahydrobenzoesäure erhalten. 
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■jiietliyleüdil.>rornid.s mit Acetessigester kurz schildern, uui so 

mehr als eins von den Produkten, zu denen mau hierbei gelangt, das 
Hexahydrriacetoplie.il 011, (t'IL)r, > 011,00 CIL, welche« vor vier Jahren 
bereits Bonveanlt 1 ) durch Oxydation des zugehörigen Alkohols isoliert 
.hat. soeben auch vou I> a r z e n 8 '-') auf einem Wege dargestellt worden 
ist, welcher ebenso wie die von mir benutzte Methode wohl auch die 
homologen Ivetone (CHs) 5 >CII.CO.E zugänglich machen wird. 

Die Reaktion zwischen Dibrompentan und Natriumaoetessigester 
spielt sieh in etwas komplizierterer Weise ab, als dies heim ntetliv- 
lierte« und phenylierten Derivat des Pentainethylenbromids der Fall 
ist; während diese nach, den Mitteilungen von Perkin und seinen 
Mitarbeitern so gut wie ausschließlich in die geseMossenenen hydro- 
■aromatischen Verbindungen übergeführt werden können, nimmt die 
Reaktion beim Dibrompentan stets einen doppelten "Verlauf: es ist 
einerlei, ob man das Bromid (1 Mol.) mit 2 Mol. Acetessigester und 
•einer Auflösung von 2 Atomen Natrium in Alkohol bis zum Ver- 
schwinden df-r alkalischen lieaktion behandelt, oder ob man erst ein 
Atom Natrium zusetzt und nach Eintritt der neutralen lieaktion das 
zweite, ob man endlich im Verhältnis I Mol. Dibromid ; 1 Mol. Ester 
: 2 Atom Natrium arbeitet — man erhält stets nebeneinander zwei 
Produkte, deren Entstehung durch die Gleichungen: 

{CH,) 5 Br a + 2 Na CH ( CO . CS,) . CO^CÄ 

= q,H,0„C.OH(Cq.CHO,(CHO. .CHCGO.CHO.OClVU» -f- 2 NalSr 
und 
<0H S ) S Br 2 + 2 Na GH(OÖ . CK,) . CO a G-i H r , 

= (CHs)5>CCCO.0U8).C0jC 3 ir 9 -+-Cll2(U().OHj).0O»t! ! iHj l 4"ÄNnBr 

wiedergegeben wird; auf I Mol. der olEenen Verbindung tiitstt'hett 
meist 2 MoL der cyeliseben, doch Ist dieses Verhältnis Hchwsmkutifiet) 
unterworfen, die, wie es scheint, vou der Geschwindigkeit, mit der dh> 
Reaktion eingeleitet wird, abhängen. Bei Zimmertemperatur li«det 
Kwiscben einer alkoholischen Lösung von Dibromid, Acetensig^ster 
und Natrium (man verwendet, da das für das Endergebnis gleich- 
gültig ist, aus praktischen Gründen von vornherein 2 Atome Natrium) 
auch bei längerem Stehen keine Reaktion statt. Erwlrmt man auf 
•dem Wasserbad, so findet — je nach der angewandten Menge de« 
Lösungsmittels naeli kürzerer oder längerer SJeit — gewöhnlich ein 
plötzliches stürmisches Aufwallen der Flüssigkeit statt, Broiwuttrium 
wird abgeschieden, und die alkalische Reaktion verschwindet zum 



») Ball. Soc. CMm. [3] ä9, 1049 [1903]. 

3 ) Compt. read. 144, 1128; Clujsm. Äejitealblatt 1907, II, Ö82. 
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größten Teil nach Verlauf einiger Minuten. Man kocht, bis die Flüssig- 
keit fast gar nicht mehr alkalisch reagiert, destilliert den Alkohol ab 
und trennt die Reaktionsprodukte durch Destillation mit Wasserdampf. 

Acetyl-hexamethylen-carbonsäureäthylester, 
(CH s )5>C(COCH3).C0 2 C s H 5 . 

Das mit "Wasserdampf leicht flüchtige Produkt enthält neben 
Aoetessigester den cyclischen Ester; dieser wird dem Destillat durch 
Äther entzogen, über Chlorcalcium getrocknet und liefert beim Destil- 
lieren im Vakuum neben einem aus Acetessigester bestehenden Vor- 
lauf bei 114 — 125° (11 mm) eine Hauptfraktion, die bei nochmaligem 
Fraktionieren zum größten Teil bei 120—124° übergeht und eine aro- 
matisch durchdringend riechende, wasserklare Flüssigkeit darstellt. 
Unter gewöhnlichem Druck siedet das Ol unter geringer Zersetzung 
bei 241 — 245°. Es stellt, wie aus der glatten Bildung der Derivate 
geschlossen werden muß, die in der Überschrift genannte cyclische 
Verbindung dar, läßt sich aber auch durch sorgfältiges ^Fraktionieren 
— ebenso wie das von Freer und Perkin dargestellte in a-Stellung 
zum Acetyl methylierte Homologe — nicht ganz analysenrein erhalten, 
da es eine auf diesem Wege nicht zu entfernende bromhaltige Bei- 
mengung enthält; bei den Analysen wurde stets ein Mindergehalt von 
1 — 2 °/o Kohlenstoff gefunden. 

Das Semicarbazon bildet sich glatt, wenn man den Ketoester in Eis- 
essig löst und eine konzentrierte, wäßrige Lösung von Semicarbazidchlor- 
hydrat und Natriumacetat zusetzt; nach dem Umkrystallisieren [aus verr 
dünntem Holzgeist stellt es weiße, feine, bei 144° schmelzende Krystalle dar. 

0.1303 g Sbst-: 0.2708 g C0 2 , 0.0987 g H 2 0. — 0.1392 g Sbst: 20.6 ccm 
N (19°, 743 mm). 

<CH 2 )5>C(C0 2 C 2 H5).C(CH 3 ):N.NH.CO.NH,. Ber. C 56.47, H 8.24, N 16.47. 

Gef. » 56.67, » 8.41, » 16.57. 

Das Phenylhydrazon der Verbindung ist ölig, ein gut krystallisierendes 
Kondensationsprodukt liefert aber das von Bamberg er') empfohlene p-Nitro- 
phenylhydrazin; wenn man die Komponenten auf dem Wasserbad erwärmt, 
so bildet sich ein rotes, zähes Ol, das über Nacht erstarrt, mit verdünnter 
Salzsäure verrieben, mit Äther gewaschen und aus Alkohol, von dem der 
Körper leicht in der Wärme, schwer in der Kälte aufgenommen wird, um- 
kryställisiert wird. Das p-Nitrophenylhydrazon bildet braungelbe, bei 
145 9 schmelzende, in Äther schwer lösliche Krystalle. 

0.1531 g Sbst,: 0.3424 g C0 3 , 0.1893 gH s O. — 0.1397 g Sbst.: 16 ccmN 
<22°, 748 mm). 

(CH 2 )6>C(C0 3 CjH5).C(CH 3 ):N.NH.C 6 H 4 .N0 2 . Ber. C 61.26, H 6.9, N 12.61. 

Gef. » 61.05, » 6.5, » 12.76. 



J ) Diese Berichte 82, 1804 [1899]. 
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2.9-Undekandion, CHa.CO.CCHOr .CO.CH 3 . 
Der neben dem cyclischen Ester entstehende Heptandiacetyldi- 
carbonsäureester, c5c s < ^> CH (CH s ) 5 .CH<^-^, ist mit Wasser . 

dampf außerordentlich schwer flüchtig; nachdem der Cyclohexame- 
thylenester übergegangen ist, destilliert zwar sehr langsam ein schweres 
Öl, doch ist die übergehende Menge sehr gering. Auch im Vakuum 
läßt sich der Diester nicht ohne Zersetzung destillieren, gestattet aber 
bequem den Abbau zum 2.9-Diketon der Undekanreihe, in dem die 
beiden Ketongruppen weiter von einander entfernt sind, als in irgend 
einem bisher bekannten Diketon; diese Verseif ung zum Keton findet 
zum Teil schon statt, wenn man die in der Regel noch ganz schwach 
alkalische, aus der Reaktion von Dibrompentan und Natracetessigester 
hervorgegangene Flüssigkeit mit "Wasserdampf behandelt, und es ist 
ein paar Mal beobachtet worden, daß nach längerem Durchleiten von 
Wasserdampf das rückständige Ol beim Erkalten zu einer von Ol 
durchtränkten Krystallmasse des Diketons erstarrte. 

Um die Verseif ung vollständig durchzuführen, setzt man zur 
Flüssigkeit Alkali (2 Mol.) und kocht die verdünnte alkalische Lösung 
kurze Zeit; die trübe Flüssigkeit wird ausgeäthert, und der ätherische 
Auszug hinterläßt das Diketon (welches man auch als Diacetyl- 
heptan bezeichnen kann) als ein in der Kälte schnell erstarrendes 
Öl, das sich in allen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von kaltem Li- 
groin, leicht löst und aus Ligroin in prachtvollen, silberglänzenden 
Blättern vom Schmp. 65° erhalten wird. 

0.1190 g Sbst: 0.3134 g C0 2 , 0.1161 g H 3 0. 

CH 3 .CO.(CH 3 )r.CO.CH3. Ber. C 71.74, H 10.87. 
Gef. » 71.82, » 10.84. 

Das Semicarbazon des Diketons ist in Alkohol sehr schwer löslich 
und schmilzt bei 184°. 

0.0713 g Sbst.: 17.8 ccm N (18°, 735.5 mm). 

C, 3 H 26 N40 S . Ber. N 28.19. Gef. N 28.21. 

Das Phenylhydrazon wird wie beim cyclischen Ketoester nur als Ol 
erhalten; auch das p-Nitrophenylhydrazon entsteht zuerst in öliger Form, 
löst man es aber in Äther, von dem es spielend leicht aufgenommen wird, 
trocknet die Lösung und setzt Ligroin zu, so wird es als allmählich fest 
werdendes Öl gefällt, und nach drei- bis viermaliger Wiederholung dieser 
Operation stellt es eine sich nur wenig fettig anfühlende, feste, rote Masse 
dar, die auf Ton abgepreßt wird. Zur vollständigen Reinigung löst man in 
Essigäther, der die Verbindung auch sehr leicht löst, setzt Ligroin bis zur 
Trübung zu und läßt langsam verdunsten. Die Verbindung, die sich nicht 
deutlich krystallisiert abscheidet, ist tiefrot gefärbt, erweicht bei 85° und ist 
bei 88° ganz geschmolzen. 
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0.1177 g Sbst.: 18.3 ccm N (16°, 740 mm). 

CmH, N 6 'O4. Ber. N 18.5. Gef. N 17.9. 

Das Oxim des Diketons entsteht, wenn man es in wäßrig-alkoholischer 
Lösung mit Hydroxylaminchlorhydrat und Alkali 2 Tage stehen läßt, den Al- 
kohol verdampft und mit Essigsäure ansäuert, als ein Öl, welches auch nach 
wochenlangem Stehen über Schwefelsäure nicht erstarrt. Es löst sich zum 
Unterschied vom Diketon ohne Rückstand in Mineralsäuren und wäßrigem Alkali. 
Schüttelt man die alkalische Lösung mit Benzoylchlorid, so scheidet sich ein 
Öl ab, welches nach längerer Zeit butterähnliche Konsistenz annimmt — wie 
man dies z. B. zuweilen bei Gemengen stereoisomerer Semicarbazone beobachtet 
— und in der Tat ein Gemenge stereoisomerer Benzoyldioxime (derer wie 
beim Benzil drei zu erwarten sind) darzustellen scheint. "Wenn man die 
Masse mit Äther ausschüttelt, die Lösung trocknet, den Äther verjagt und 
den wasserfreien, butterähnlichen Rückstand vorsichtig mit wenig eiskaltem, 
alkoholfreiem Äther behandelt, so gelingt es, einen kleinen Teil (ca. 10 — 15 •/„ 
der Gesamtmenge) in fester Form zur Abscheidung zu bringen. Das in Äther 
Gelöste wird durch Ligroin wieder als Öl gefällt. Die abgeschiedene feste Ben- 
zoylverbindung schmilzt unscharf bei 80— 90°, sie wird durch zweimaliges 
Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol in einen einheitlich bei 90° schmel- 
zenden, weißen Körper von der erwarteten Zusammensetzung übergeführt: 

0.1015 g Sbst.: 0.2636 g C0 2 , 0.0676 g H,0. — 0.1281 g Sbst.: 7.9 ccm 
N (24°, 744 mm). 

tr-a ^ ^.C(CH 3 ):N.0.C0.C6H 5 Ber. C 71.09, H 7.2, N 6.6. 
(OU2}r< C(CH 3 ):N.O.CO.CeH 5 - G ef. » 70.83, » 7.4, » 6.76. 

Die bei der Verseifung des Diesters neben dem Diacetylheptan 
entstehende Säure, die in der alkalischen Flüssigkeit gelöst bleibt, ist 
-wahrscheinlich Azelainsäure, COjH.CCHs)? .COaH, wurde aber nicht 
näher untersucht. Dagegen möge kurz darauf hingewiesen werden, daß 
die Reaktion mit Acetessigester nicht den einzigen Weg darstellt, der vom 
Dibrompentan zu Diketonen der Fettreihe führt: sowohl zur Methyl- 
Terbindung wie auch zu deren Homologen von der allgemeinen Formel 
H.CO.(CH2)5.CO.R kann man, wie demnächst ausführlicher mitgeteilt 
werden soll, gelangen, wenn man die Magnesiumverbindung des Di- 
brom- oder besser Dijodpentans auf Aldehyde einwirken läßt und die 
entstehenden Glykole vorsichtig oxydiert. 

Hexahydro-acetophenon, (C*H) ä ^>CH.CO.CH 3 . 
Das Hexahydroacetophenon ist kürzlich, wie einleitend bemerkt, 
-von Darzens und zwar aus Cyclohexanon durch Kondensation mit 
•ß-Chlorpropionsäureester, Verseif ung und Kohlensäureabspaltung als 
scharf riechende, bei 179 — 180° siedende Flüssigkeit erhalten worden. 
Nach Bouveault siedet es im Vakuum (12 mm) bei 68°. Sehr bequem 
läßt sich das Keton aus Acetyl-cyclohexancarbonester darstellen, wenn 
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man diesen mit konzentriertem, alkoholisch-wäßrigem Alkali verseift. 
Wendet man etwas mehr als die dem Ketonester gleiche Gewichtsmenge 
Alkali an und kocht Va Stunde, so beträgt die Ausbeute an dem 
Keton gegen 70 °/ , während der Rest des Ketoesters zur Hexahydro- 
benzoesäure verseift wird. Man kocht den Alkohol weg, setzt Wasser 
zu, äthert das abgeschiedene Ol aus, trocknet und fraktioniert. Schon. 
das rohe Keton geht bereits sehr nahe dem richtigen Siedepunkt in 
engen Grenzen (68—72° bei 10 mm, 180— 185° bei gew. Druck) über y 
die bei 180 — 181° siedende Hauptmenge, die das reine Keton darstellt, 
liefert mit Semicarbazid das von Darzens und Bouveault beschrie- 
bene Semicarbazon vom Schmp. 177°. Den Angaben von Darzens- 
über das Keton sei noch hinzugefügt, daß seine Dichte bei 22° 0.893- 
beträgt, daß es sich mit Bisulfit nicht verbindet, mit Phenylhydrazin ein 
öliges Hydrazon liefert, mit Nitrophenylhydrazin dagegen bei kurzem. 
Erwärmen auf dem Wasserbade zu einer alsbald erstarrenden rötlichen 
Masse zusammenschmilzt, die nach dem Waschen mit verdünnter Salz- 
säure und Umkrystallisieren aus Alkohol in schöne, rotviolette Kry- 
stalle des ^>-Nitrophenylhydrazons vom Schmp. 154° übergeht. 

0.1272 g Sbst: 0.2980 g C0 2 , 0.0846 g H 2 0. — 0,1678 gSbst.: 24.6 com 
N (23°, 746 mm). 

(CH 2 ) s >CH.C(CH,):N.NH.C 6 H4.N0j. 

Ber. C 64.36, H 7.28, N 16.09. 
Gef. » 63.90, » 7.39, » 16.22. 



564. Niels Bjerrum: Berichtigung. 

(Eingegangen am 8. August 1907.) 

Bei der nicht von mir selbst erledigten Korrektur meiner in diesen »Be- 
richten« S. 2917 — 2922 abgedruckten Abhandlung ist leider übersehen worden, 
daß am Schlüsse ein Passus ausgefallen ist, wodurch das Verständnis der drei 
letzten Sätze erschwert wird. Diese Sätze, S. 2922, Textzeile 7 — 1 von unten, 
sollen lauten: 

»Das Dibromochlorid ist nämlich fast unlöslich in rauehender Salz- 
säure, während das Dichlorochlorid darin löslich ist; das Dibromobromid 
ist in einer Mischung von Äther und rauchender BromwasserstoEf säure un- 
löslich, während das Dichlorobromid darin löslich ist. Umgekehrt ist das. 
Dichlorochlorid in Äther und rauchender Salzsäure unlöslich, während 
das Dichlorobromid in Äther und rauchender Bromwasserstoffsäure löslich 
ist; das Dibromochlorid ist in rauchender Salzsäure unlöslich, während 
das Dibromobromid in rauchender Bromwasserstoffsäure löslich ist.« 
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Bei dieser Gelegenheit seien noch die folgenden Druckfehler in de» 
beiden Abhandlungen, S. 2915—2922, berichtigt: 
S. 2916, Z. 2 v. u. statt »keiner« lies: »einer«. 
» 2917, Textzeile 2 v.u. statt ') lies: 2 ). 
» 2917, Fußnote 2 statt [1907] lies: [1901]. 
» 2918, Textzeile 17 v. u. statt [Cr(H 2 0) 4 Br]C1.2HaO lies-: 

[Cr(HjO)4Br 2 ]ei.2H 2 0'. 
» 2918, Fußnote 4 statt »Gelsk.« lies : »Selsk.« und statt [2907] lies: [1907].. 
» 2920, Fußnote 2 statt »Gelsk.« lies: »Selsk.«. 

» 2921, Z. 5 v. o. statt »Bromverbindungen« liesr »Bromo Verbindungen«. 
» 2921, Z. 6 v. o. statt »Chlorverbindungen« lies : »Chloroverbindungen«. 
» 2921, Fußnote 3 statt »G.« lies »J.« und statt »analyt.« lies: »anorgan.«. 
» 2922, Z. 1 v. o. statt »Dibromchromibromid« lies: »Dibromochromi- 

bromid«. 
» 2922, Z. 14 v. o. statt »Dichlorchromibromid« lies: »Dichlorochromi- 

bromid«. 
» 2922, Fußnote statt »Gelsk.« lies: »Selsk.«. 



565. Morris W. Travers: Über Ammonium-amalgam. 

(Eingegangen am 5. August 1907.) 

In einer vor kurzem in den »Berichten« erschienenen Mitteilung unter- 
zieht G. McPhail Smith 1 ) die Schlußfolgerungen, zu welchen ich seinerzeit" 
in Gemeinschaft mit Frl. Eich 3 ) bezüglich der Konstitution des Ammonium- 
amalgams gelangt war, einer Kritik. Seine Einwände gegen die von uns 
vertretene Auffassung, nach welcher das Amalgam eine Lösung von »Ammo- 
nium« in Quecksilber darstellt, stützen sich anscheinend vornehmlich auf die- 
Tatsache, daß es unter keinen Bedingungen gelungen ist, freies »Ammonium« 
zu gewinnen. Demgegenüber muß jedoch darauf hingewiesen werden, daß 
das Amalgam ein instabiles System darstellt und selbst bei niedrigen Tempe- 
raturen einer stetig fortschreitenden Zersetzung unterliegt; das Fehlschlagen, 
der bisher unternommenen Versuche zur Herstellung von reinem Ammonium 
war unter diesen Umständen vorauszusehen. 

Unsere bisherigen Kenntnisse in bezug auf das Amalgam werfen auf die 
Konstitution desselben kein Licht, und auch die Umsetzungen, die Smith 
anführt, lassen sich sowohl unter der Annahme, daß das Ammonium in Lösung 
vorhanden ist, als auch unter der Voraussetzung erklären, daß es sich um 
eine Verbindung mit dem Quecksilber handelt. 

Unsere kryoskopischen Bestimmungen scheinen Hrn. Smith darauf hin- 
zudeuten, daß eine stark komplexe Quecksilberammoniumverbindung — etwa 
von der Größenordnung NHiHgi 2 — existiert; in diesem Falle wäre es nötig, 



') Diese Berichte 40, 2941 [1907]. 2 ) Journ. Chem. Soc. 89, 872 [1'906]J 
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«och die weitere Annahme zu machen, daß auch die Amalgame des Kaliums 
und Natriums Lösungen komplexer Quecksilbervorbindungen in Quecksilber 
darstellen; für eine Schlußfolgerung dieser Art fehlt jedoch bisher jegliche 
Bestätigung. 

Zum Schluß möchte ich nochmals hervorheben, daß die von Frl. Rieh 
und mir gemachte Annahme zum wenigsten den Vorteil der Einfachheit für 
.sieh hat und unabhängig ist von jedem Einwurf, der etwa bezüglich der 
Existenz des Ammoniums selbst erhoben werden könnte; auch findet das 
Verhalten des Amalgams durch die von uns vertretene Auffassung eine denk- 
bar vollständige Erklärung. 

Bangalore, Indien. 10. Juli 1907. 



Berichtigungen. 

-Jahrg. 40, Heft 1, S. 148 — 152, statt »Cinnamenyl-« lies überall: »Cinna- 

myliden-«. 

•Jahrg. 40, Heft 9, S. 2749, 143 mm v. o., statt »NH.CO.NH.CO.CH(NH 2 )« 

lies: »NH.CO.CH,.NH.CO.CH(NH 2 )«. 



Buchdrücke rei A.W. 8chade, Berlin N, Schulzendorfer StraBo 26. 
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